Gaswechselwirkungsreaktionen mit Indiumoxidschichten und deren Einfluss auf die elektronischen Oberflächeneigenschaften by Berthold, Theresa
Gaswechselwirkungsreaktionen mit
Indiumoxidschichten und deren Einfluss auf die
elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften
Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)
vorgelegt dem Rat der
Fakulta¨t fu¨r Mathematik und Naturwissenschaften
der Technischen Universita¨t Ilmenau
von
M. Sc. Theresa Berthold
geb. am 06.12.1990 in Erfurt
Tag der Einreichung: 14.02.2018




• Prof. Dr. Stefan Krischok
(Technische Universita¨t Ilmenau)
• Dr. Karsten Fleischer
(Trinity College Dublin)






2.1 Indiumoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.1 Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.2 Elektrische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2 Kristallwachstum von In2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.3 Halbleitergassensorik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.3.1 Halbleitergassensoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.3.2 Adsorption und Oberfla¨chendipol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.3.3 Adsorptionskinetik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.3.4 Gaswechselwirkung mit In2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.4 Photoeffekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.5 Ozonentstehung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3 Experimentelle Details 19
3.1 Schichtwachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.1.1 Plasmaunterstu¨tzte Molekularstrahlepitaxie . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.1.2 Metallorganische chemische Gasphasenabscheidung . . . . . . . . . . . 20
3.1.3 Anpassung des Kristallgitters des In2O3 an das Substrat . . . . . . . . 21
3.2 Untersuchte In2O3 Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.3 Einfu¨hrung in die verwendete Messtechnik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.3.1 Photoelektronenspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
3.3.2 Rasterkraftmikroskop . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.3.3 4-Punkt Leitfa¨higkeitsmessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.3.4 Kelvinsondenmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.4 Pra¨paration der Oberfla¨che . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.4.1 Sauerstoffplasmabehandlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.4.2 Thermische Ausheilung in Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.4.3 Ozongeneration und -angebot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.4.4 UV-Beleuchtung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.4.5 Tempern in Vakuum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.4.6 Wasserangebot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
IV Inhaltsverzeichnis
3.4.7 Angebot anderer Gase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
4 Ergebnisse: Probenpra¨paration und Dotierung 37
4.1 Probenpra¨paration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
4.1.1 Einfluss der Substrate und der Wachstumsmethode . . . . . . . . . . . 37
4.1.2 Effekt des Vakuumtemperns . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
4.1.3 Effekt der thermischen Ausheilung in Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . 47
4.2 Einfluss der Dotierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.2.1 Mg-Dotierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.2.2 Ni-Dotierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.3 Einfluss der Oberfla¨chenorientierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.4 Zusammenfassung der Probenpra¨paration und Dotierung . . . . . . . . . . . . 58
5 Ergebnisse: Gaswechselwirkungen 59
5.1 Sauerstoffplasma . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.2 Wechselwirkung mit Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
5.3 Wechselwirkung mit Ozon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
5.4 Wechselwirkung mit Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
5.5 Wechselwirkung mit Stickstoffmonoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
5.6 Wechselwirkung mit Kohlenstoffmonoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5.7 Vergleich der Gaswechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
6 Zusammenfassung und Ausblick 95
A Einfluss der Magnesiumdotierung auf texturierte In2O3 Schichten 97
B Berechnung der Oberfla¨chenbedeckung 100
C Erga¨nzende Studien zum In-Aufdampfen, ECV und Kelvinsondenmessungen 102









In dieser Arbeit wird die Wechselwirkung von Gasen mit Indiumoxid (In2O3) untersucht.
Motiviert wird dies durch die Anwendung als Ozonsensor. Ozon ist eine Form reaktiven
Sauerstoffs bestehend aus drei Sauerstoffatomen (O3). Im Vergleich zu O2 ist Ozon instabil.
Die in der Stratospha¨re unserer Erde befindliche Ozonschicht schu¨tzt uns vor ultravioletter
Sonnenstrahlung und reguliert den Wa¨rmehaushalt der Erde. Nahe der Erdoberfla¨che wird
Ozon durch die chemische Reaktion von O2 mit Kohlenwasserstoffen oder Stickoxiden (z.B.
Autoabgase) gebildet. Die erdoberfla¨chennahe Ozonkonzentration ist daher ein Produkt in-
dustrieller und urbaner Luftverschmutzung [1, 2].
Ozon ist ein natu¨rliches, o¨kologisches und sauberes Oxidationsmittel. Es zersto¨rt biologisch
aktive Komponenten in Wasser und Luft und oxidiert Schwermetalle. So kann Ozon Sulfide
und Nitride in eine wasserunlo¨sliche Form umwandeln. Damit findet Ozon Anwendung in
der Lebensmittelindustrie, Chemischer Industrie, Medizin, Wasseraufbereitung und Pharma-
industrie [1].
Als starkes Oxidationsmittel wirkt Ozon jedoch in ho¨heren Konzentrationen scha¨dlich auf
den menschlichen Organismus [3]. Dies macht Ozonkontrollen notwendig. Aufgrund der Re-
aktivita¨t des Ozons, ist seine Lebensdauer relativ gering. Daraus ergibt sich eine inhomogene
Ozonverteilung in der Atmospha¨re. Um die Ozonkonzentration zuverla¨ssig zu kontrollieren,
mu¨ssen kontinuierlich messende Ozonsensoren an verschiedenen Orten ausgelesen werden [1].
Die Detektion von Ozon mittels herko¨mmlicher Verfahren beruht auf dem Effekt der dif-
ferentiellen Absorption von Infrarot- oder Mikrowellenstrahlung, Laserstrahlung bzw. solare
Strahlung oder chemischen Reaktionen [2]. Diese Methoden beruhen auf der regelma¨ßigen
Probennahme und analytischen Untersuchung dieser Proben. Dies macht eine kontinuierliche
Messung globaler Bereiche unmo¨glich. Auch die Detektion von geringen Ozonkonzentrationen
gestaltet sich schwierig [1].
Eine Alternative bieten Halbleitergassensoren. Diese a¨ndern ihren elektrischen Widerstand
abha¨ngig von der Ozonkonzentration der umgebenden Atmospha¨re. Die Vorteile der Halblei-
tergassensoren liegen in: Reversibilita¨t der Reaktion, schneller Sensorantwort, Langzeitstabi-
lita¨t und vergleichsweise geringen Herstellungskosten [1].
In2O3 als transparentes halbleitendes Oxid wurde in den letzten Jahren umfassend er-
forscht. Eine zentrale Rolle spielen dabei die elektronischen und optischen Eigenschaften. Mit
einer gezielten Dotierung mit Zinn kann die Leitfa¨higkeit des In2O3 signifikant gesteigert
werden [4]. Indiumzinnoxid (ITO, engl. indium-tin-oxide) findet dabei Anwendung in den
unterschiedlichsten Bereichen: als transparenter Kontakt fu¨r Solarzellen oder fu¨r LCD (von
2engl. liquid crystal display) Bildschirme [5–7], fu¨r Bildschirme mit Beru¨hrungseingabe [8],
fu¨r beheizbare Gla¨ser, elektrochrome Gla¨ser oder fu¨r eine verbesserte thermische Isolierung
von Gla¨sern [9–11], fu¨r lichtemittierende Dioden (LED) [12, 13] sowie als Verkleidung von
InGaN-basierten Laserdioden [14]. Aufgrund der vielseitigen Anwendungsmo¨glichkeiten von
ITO ist die Nachfrage nach Indium deutlich gestiegen, und mit ihr auch der Preis. Daher
wird vermehrt nach Alternativen zu ITO geforscht [4].
Eine weitere Anwendung von In2O3 liegt in der Halbleiter-Gassensorik. Fu¨r diese Anwen-
dung ist der steigende Indiumpreis kein limitierender Faktor, da fu¨r die fla¨chenma¨ßig kleinen
Gassensoren vergleichsweise wenig Indium beno¨tigt wird [4]. Die Beobachtung, dass die elek-
trische Leitfa¨higkeit halbleitender Oxide stark von der umgebenden Gasatmospha¨re abha¨ngt,
wurde schon in den 1950er Jahren gemacht [15, 16]. G. Heiland fokussierte sich damals mit
seinen Untersuchungen auf Zinkoxid (ZnO) [15, 17–19]. Auf der Basis seiner Untersuchungen
erstellte er das Modell einer Elektronenanreicherungsschicht an der Oberfla¨che von oxidischen
Halbleitern am Beispiel von ZnO [20]. Die ersten Untersuchungen zu In2O3 befassten sich
unter anderem mit der Temperaturabha¨ngigkeit der elektrischen Leitfa¨higkeit in Vakuum
oder sauerstoffhaltiger Atmospha¨re [16, 21]. Weiterhin wurde der Einfluss von Dotierstoffen
wie Zinn, Titan und Antimon auf die Ladungstra¨gerkonzentration und -beweglichkeit von
In2O3 untersucht [22].
Begonnen mit dem Nachweis von CO [23], liegt der Fokus der Halbleiter-Gassensorik
mittels In2O3 mittlerweile im Nachweis von oxidierenden Gasen wie Ozon oder Stickoxiden
(NO, NO2) [24–28]. Die Sensitivita¨t der In2O3 Gassensoren ist dabei temperaturabha¨ngig,
daru¨ber la¨sst sich eine Selektivita¨t der beiden Gase erreichen [25]. Es finden sich zahlreiche
Vero¨ffentlichung, die eine Sensitivita¨t des In2O3 gegenu¨ber weiteren Gasen beobachten, unter
anderem Wasserstoff [29, 30], Aceton [31] und Ethanol [32, 33].
Neuere Untersuchungen befassen sich mit der Optimierung der Sensoreigenschaften z.B.
durch eine Verkleinerung der Korngro¨ße der Kristallite [34]. Weiterhin wird die Anwendung
der In2O3-Gassensoren bei Raumtemperatur untersucht. Durch die wegfallende Heizung des
Sensors werden die Betriebskosten gesenkt und der Sensoraufbau vereinfacht. Die Kopplung
des Sensors mit einer gepulsten Beleuchtung mit ultraviolettem (UV) Licht fu¨hrt zu einer
signifikanten Verbesserung der bei Raumtemperatur operierenden Gassensoren [35, 36].
Neben der A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit kann auch einen A¨nderung des Seebeck
Koeffizienten in Abha¨ngigkeit der umgebenden Gasatmospha¨re beobachtet werden. McAleer
et al. [37] beobachteten bereits Mitte der 80er Jahre eine A¨nderung der Seebeck-Spannung
von Zinnoxid mit vera¨nderter Wasserstoffkonzentration. Das der Seebeck-Koeffizient von na-
nokristallinem In2O3 sich mit vera¨nderter O3 Konzentration der Umgebung ebenfalls a¨ndert,
wurde in [38] gezeigt. Neben der A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit kann demnach auch
die A¨nderung des Seebeck Koeffizienten als Sensorkennwert erfasst werden.
Die durch die Gassensorik motivierten Arbeiten zum In2O3 sind fokussiert auf eine em-
3pirische Verbesserung und Charakterisierung der Sensoreigenschaften. Grundlegende Studi-
en zu Gasadsorption und den dadurch vera¨nderten chemischen und elektronischen Ober-
fla¨cheneigenschaften, die wiederum zu einer messbaren Widerstandsa¨nderung fu¨hren, sind
rar. Diese Lu¨cke soll die vorliegende Arbeit bedienen.
Im Rahmen dieser Arbeit soll die Gaswechselwirkung an ausgewa¨hlten Gasen mit der
In2O3-Oberfla¨che in einem Modellsystem untersucht werden, um ein Versta¨ndnis fu¨r die re-
levanten Gaswechselwirkungsprozesse zu erlangen. In Abb. 1.1 sind schematisch die einzelnen
Aspekte dieser Arbeit und ihr Zusammenspiel dargestellt. Untersucht wurde sowohl die Ad-
sorption von Gasen an die In2O3-Oberfla¨che als auch die thermisch bzw. durch UV Licht indu-
zierte Gasdesorption. In blau dargestellt sind die verwendeten Untersuchungsmethoden. Die
Kristallstruktur und Oberfla¨chenmorphologie wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM,
engl. atomic force microscopy) und Ro¨ntgenbeugung (XRD, engl. X-ray diffraction) ermit-
telt. Ro¨ntgen- und Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (XPS, engl. X-ray photoelec-
tron spectroscopy und UPS, engl. ultraviolet photoelectron spectroscopy) wurden genutzt,
um A¨nderungen der elektronischen und chemischen Oberfla¨cheneigenschaften des In2O3 zu





































Abb. 1.1: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Gesichtspunkte dieser Arbeit. In blau
dargestellt sind die verwendeten analytischen Methoden zur Charakterisierung der Gasadsorption
(gru¨n) an und Gasdesorption (rot) von der In2O3 Oberfla¨che im Hinblick auf die Anwendung als
Gassensor.
4spektroskopischen Eigenschaften mit den makroskopischen Eigenschaften (der Messgro¨ße des
Sensors) zu verknu¨pfen.
Das untersuchte Modellsystem mit reduzierter Komplexita¨t besteht aus einkristallinen
und texturierten In2O3 Schichten, um die Einflu¨sse von Korngrenzen auf die elektrische
Leitfa¨higkeit der Schichten vernachla¨ssigen zu ko¨nnen. Nanokristalline In2O3 Schichten, die
bei geringer Temperatur (200 ◦C) mittels metall-organischer chemischer Gasphasenabschei-
dung gewachsen wurden, zeigen eine erho¨hte Anzahl an Sauerstoffvakanzen [39]. Die Sauer-
stofffehlstellen an der Oberfla¨che erzeugen ein erho¨htes Reaktionspotential dieser nanokris-
tallinen Schichten [39, 40]. Durch die Reduktion von Korngrenzen und Oberfla¨chendefekten
ist bei den Modellschichten eine geringere Empfindlichkeit des Sensors zu erwarten.
Die grundlegenden Untersuchungen an den Modellschichten sollen die Lu¨cke zwischen der
eher empirisch arbeitenden Sensorgemeinschaft und den wenig anwendungsbezogenen Arbei-
ten zur Festko¨rperphysik fu¨llen. Brinzari et al. [41, 42] fu¨hrte bereits erste XPS und UPS
Studien zu Gaswechselwirkung mit einkristallinen In2O3 Oberfla¨chen durch. Diese Arbeiten
waren jedoch nicht durch einen Raumtemperatur-Ozon-Sensor motiviert, sodass der Einfluss
von Ozon nicht betrachtet wurde und die untersuchten Gase (Sauerstoff, Wasser und Koh-
lenstoffmonoxid) bei erho¨hter Temperatur angeboten wurden (160 ◦C - 450 ◦C).
In dieser Arbeit soll gekla¨rt werden, welche Prozesse bei der Adsorption von Ozon bei
Raumtemperatur an der Oberfla¨che des In2O3 stattfinden und wie sich diese von der Re-
aktion mit anderen Gasen (O2, H2O, NOx, CO) unterscheiden. Zusa¨tzlich wird der Einfluss




Im folgenden Kapitel sollen die wichtigsten Eigenschaften von Indiumoxid zusammengefasst
werden. Weiterhin wird auf die Besonderheiten der Halbleitergassensorik eingegangen und
Grundlagen zur Theorie der Gaswechselwirkung mit Festko¨rperoberfla¨chen werden gekla¨rt.
Dies dient dem besseren Versta¨ndnis der ermittelten Ergebnisse.
2.1 Indiumoxid
2.1.1 Kristallstruktur
Es sind drei verschiedene Phasen bekannt, in denen In2O3 kristallisieren kann. Die stabilste
und meist untersuchte Kristallstruktur ist die kubisch raumzentrierte Bixbyitstruktur (Raum-
gruppe 206, Ia3¯), mit dem Gitterparameter a = 10,177 A˚ [43, 44]. Die Einheitszelle be-
steht aus 80 Atomen, davon sind 32 Indiumatome und 48 Sauerstoffatome (vgl. Abb. 2.1 a)).
Die Indiumatome nehmen zwei verschiedene Positionen im Kristallgitter ein. Nach Wyckoff-
Nomenklatur sind acht Indiumatome auf b-Positionen mit S6 Symmetrie und 24 auf d Pos-
tionen mit C2 Symmetrie [45]. Die beiden Indiumpositionen unterscheiden sich in ihren Bin-
dungswinkeln und -absta¨nden. Die Sauerstoffatome im Gitter sind alle in der Wyckoff Po-
sition 48e [46]. Die entsprechenden Gitter- und Positionsparameter der Indium- und Sauer-
stoffatome im Gitter sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt. Die Bindungsabsta¨nde variieren,
Indium liegt sechs-za¨hlig in der Struktur vor mit einem Bindungsabstand zu Sauerstoff von
2,18 A˚ (8b Position) bzw. 2,13 A˚, 2,19 A˚ und 2,23 A˚ (24d Postion, jeweils zwei Bindungen
mit gegebenem Abstand). Sauerstoff liegt vier-za¨hlig vor mit Bindungsabsta¨nden von 2,13 A˚,
2,18 A˚, 2,19 A˚ und 2,23 A˚ [47].
Zwei weitere mo¨gliche Strukturen des Indiumoxids sind eine andere Form der kubischen
Bixbiytstruktur (Raumgruppe 199, I213) sowie eine rhomboedrische Korundstruktur (Raum-
gruppe 167, R3¯) [46]. Da die in dieser Arbeit untersuchten Schichten in der kubischen Bix-
byitstruktur kristallisiert sind, werden die weiteren Eigenschaften im Folgenden nur fu¨r diese
Form diskutiert.
In dieser Arbeit wird vorrangig die In2O3(111) Oberfla¨che untersucht, nur kurz soll
auch auf die (100) Oberfla¨che eingegangen werden. Das Kristallgitter fu¨r beide Ober-
fla¨chenorientierungen ist in Abb. 2.1 b) und c) dargestellt. Die (111) Oberfla¨chenorientierung




















Abb. 2.1: a) Kristallgitter der stabilen kubischen Bixbyitstruktur von In2O3 mittels ”Dia-
mond”dargestellt mit den Kristallparametern aus [46] b) und c) Kristallstruktur der In2O3(111) und
(001) Oberfla¨che nach [48]. Blaue Kugeln markieren In-Atome, rote Kugeln O-Atome im Gitter.
Gitterparameter Atom Gitterplatz x y z
a = 10,077 A˚ In1 8b 0,2500 0,2500 0,2500
b = 10,077 A˚ In2 24d 0,4665 0,0000 0,2500
c = 10,077 A˚ O 48e 0,3900 0,1544 0,3820
Tab. 2.1: Gitter- und Positionsparameter von kubischem Indiumoxid (Bixbyitstrukur Ia3¯) nach [46],
die Gitterparameter wurden berechnet mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT), experimentelle Studien
zeigen einen Gitterparameter von a = 10,177 A˚ (wie im Text beschrieben).
(100), (110)) [48]. Die In2O3(111) Oberfla¨che ist unpolar. Durch die relativ irregula¨re Ober-
fla¨chenstruktur verschwindet das Dipolmoment allerdings erst, wenn u¨ber große Fla¨chen ge-
mittelt wird [49, 50]. Ist die (111) Oberfla¨che stark reduziert (z. B. nach dem Tempern in
Vakuum [51]), so besteht sie im Wesentlichen aus dreifach und einfach koordiniertem Indium.
Diese Oberfla¨chenterminierung entsteht durch die Bildung von Sauerstoffvakanzen an der
Oberfla¨che [49]. Die Bildungsenergie der Sauerstoffvakanzen ha¨ngt von der Position des Sau-
erstoffs an der Oberfla¨che ab. Dadurch werden einige Sauerstoffpositionen bevorzugt desor-
biert und es entsteht eine lokal inhomogene Verteilung der Sauerstoffvakanzen [49].
Die In2O3(100) Oberfla¨che dagegen ist polar und energetisch nicht sehr stabil. Bei der
(100) Oberfla¨che wird zwischen Sauerstoff- und Indiumterminierung unterschieden. Dabei
wird ist die sauerstoffterminierte Oberfla¨che energetisch bevorzugt [48, 52]. Durch die zwei
verschiedenen Indiumpositionen im Kristallgitter wird bei einer In-terminierten Oberfla¨che
zusa¨tzlich zwischen (100-D) und (100-M) unterschieden. Bei der In2O3(100-D) Terminierung
entsteht durch die gleiche Gitterposition der In-Atome ein Einknicken im Gitter. Bei der
(100-M) Oberfla¨che hingegen wird durch die eine gemischte Anordnung der verschiedenen
In-Positionen eine flache Oberfla¨che gebildet [49]. Unter reduzierenden Bedingungen ist es
energetisch am gu¨nstigsten, alle Sauerstoffatome der obersten Lage zu desorbieren, sodass eine
reine In-terminierte Oberfla¨che entsteht. Unter Sauerstoff-reichen Bedingungen stabilisiert
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sich die O-terminierte Oberfla¨che u¨ber die Bildung von Sauerstoff-Dimeren in Form von
lokalen Peroxiden [49].
2.1.2 Elektrische Eigenschaften
Indiumoxid geho¨rt zu der Gruppe der oxidischen Halbleiter [4]. Es zeichnet sich durch eine ho-
he elektrische Leitfa¨higkeit bei hoher optischer Transparenz aus [53]. Die optische Bandlu¨cke
wurde bestimmt zu ≈ 3,7 eV [54]. Neuere Ro¨ntgenphotoemissionsmessungen korrigieren die
durch optische Verfahren bestimmte Bandlu¨cke EG auf 2,6 − 2,9 eV [55–59]. Dieser Wert
fu¨r die Bandlu¨cke liegt dicht bei dem von Weiher und Ley bestimmten ersten Einsatz ge-
ringer optischer Adsorption fu¨r Indiumoxidkristalle von 2,62 eV [54]. Die Diskrepanz zwi-
schen optischer Bandlu¨cke und tatsa¨chlicher Bandlu¨cke wurde von Walsh et al. [60] durch
Symmetrieanalysen der Bandstruktur erkla¨rt. Ihre Untersuchungen zeigten, dass direkte opti-
sche U¨berga¨nge vom Valenzbandmaximum (VBM) zum Leitungsbandminimum (LBM) am Γ-
Punkt teilweise verboten sind. Der Ausgangspunkt fu¨r den ersten starken, erlaubten U¨bergang
vom Valenzband liegt 0,81 eV unterhalb des VBM.
Das Valenzband von In2O3 wird hauptsa¨chlich durch O2p Zusta¨nde bestimmt, die Ein-
satzkante des Valenzbandes wird auch durch hybridisierte In4d Zusta¨nde beeinflusst [60, 61].
Das Leitungsband entsteht durch In5s und In5p Orbitale [61].
Es wird allgemein beobachtet, dass Indiumoxidschichten und -kristalle eine erhebliche n-
Leitfa¨higkeit aufweisen, obwohl keine Elektronendonatoren bewusst zugegeben wurden. Da-
her spricht man von
”
unbewusst dotiertem“ (UID, von engl. unintentionally doped) Material
[4]. U¨ber die Herkunft dieser intrinsischen n-Leitfa¨higkeit gibt es verschiedene Ansa¨tze. Der
unbeabsichtigte Einbau von Fremdatomen durch Verunreinigungen in der Wachstumsatmo-
spha¨re ist zwar denkbar, kann allerdings nicht als alleinige Erkla¨rung herangezogen werden, da
auch bei extrem sauberen Wachstumsverfahren, wie beispielsweise der Molekularstrahlepita-
xie (MBE, von engl. molecular beam epitaxy), die gewachsenen In2O3 Schichten n-leitfa¨hig
sind. Die gemessenen Elektronenkonzentrationen von 1017 bis 1019 cm−3 entsprechen einer
Donatorkonzentration von 3 bis 300 ppm [4].
Eine mo¨gliche Erkla¨rung liegt in der Bildung von Punktdefekten im Material. Mo¨gliche
Punktdefekte, die als Elektronendonatoren wirken, sind Sauerstofffehlstellen und Indiumzwi-
schengitteratome. De Wit sieht den Effekt der intrinsischen Leitfa¨higkeit hauptsa¨chlich durch
die Sauerstoffvakanzen hervorgerufen [62]. A´goston und Albe besta¨tigten mittels Dichtefunk-
tionaltheorierechnungen (DFT) unter Verwendung eines Hybridverfahrens, dass Sauerstoffva-
kanzen flache Donatoren sind [63]. Es wird beobachtet, dass die Leitfa¨higkeit von Indiumoxid
sinkt, wenn es in Sauerstoffatmospha¨re getempert wird [16, 64]. Dieses Verhalten kann mit
einer Absa¨ttigung der Sauerstofffehlstellen nahe der Oberfla¨che erkla¨rt werden.
Eine weitere Erkla¨rung wa¨re der Einbau von Wasserstoff, der in keiner Atmospha¨re als
Verunreinigung ausgeschlossen werden kann. Es wurde gezeigt, dass Wasserstoff in In2O3
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als flacher Donator wirkt [65]. Im Experiment wurden bei in wasserhaltiger Atmospha¨re
durch Katodenzersta¨ubung hergestellten In2O3 Schichten Elektronenkonzentrationen bis zu
2× 1020 cm−3 gemessen [66]. A¨hnlich hohe Elektronenkonzentrationen ko¨nnen durch Tempern
von In2O3 in wasserstoffhaltiger Atmospha¨re bei 500
◦C erreicht werden [67].
Zusa¨tzlich zur beschriebenen Volumenleitfa¨higkeit weist In2O3 einen leitfa¨higen Elektro-
nenkanal an der Oberfla¨che auf [68, 69]. King et al. [68] bestimmten mittels XPS Untersu-
chungen experimentell die Lage des VBM relativ zum Ferminiveau und berechneten gleich-
zeitig die Lage des VBM im Volumen unter Beru¨cksichtigung der mittels Hall-Messungen
bestimmten Volumen-Ladungstra¨gerkonzentration. Dabei stellten sie fest, dass der Abstand
von VBM zum Ferminiveau an der Oberfla¨che gro¨ßer ist als im Volumen. Dies la¨sst auf
eine Oberfla¨chen-Abwa¨rtsbandsbandverbiegung schließen. Mittels Schro¨dinger-Poisson Rech-
nungen wurde fu¨r definierte Volumen-Elektronenkonzentrationen und Bandverbiegungen der
Bandverlauf sowie die Ladungstra¨gerkonzentration in der oberfla¨chennahen Region berech-
net [70]. Die Ergebnisse fu¨r eine Volumen-Elektronenkonzentration von 1,8 × 1018 cm−3
und eine Abwa¨rtsbandverbiegung von 0,2 eV sind in Abb. 2.2 dargestellt. In der Grafik
ist zu erkennen, dass die Elektronenkonzentration an der Oberfla¨che stark erho¨ht ist. Die-
se, zur Leitfa¨higkeit beitragenden, freien Elektronen werden in der Literatur als Ober-
fla¨chenelektronenakkumulationsschicht (SEAL, von engl. surface electron accumulation layer)
bezeichnet. Theoretische Betrachtungen zeigen, dass die elektronischen Eigenschaften der
Oberfla¨che, wie die Elektronenakkumulation, stark von der Oberfla¨chenorientierung abha¨ngen
[71]. Die (111) orientierte In2O3 Oberfla¨che neigt sta¨rker zur Bildung von Sauerstoffvakanzen
als im Volumen. Durch die als Donator wirkenden Sauerstoffvakanzen entsteht an der Ober-
fla¨che eine erho¨hte Elektronenkonzentration [49]. Diese wurde bereits fu¨r MBE gewachsene
Schichten experimentell besta¨tigt [56, 57].
Die Theorie sagt fu¨r In2O3(100) Oberfla¨chen, sowohl fu¨r metall-, also auch fu¨r sauerstoff-
reiche Oberfla¨chenterminierung, eine Aufwa¨rtsbandverbiegung voraus [49]. Dies steht im Wi-
derspruch zu experimentellen Befunden, die auch bei MBE gewachsenem In2O3(100) einen
SEAL mittels Photoelektronenspektroskopie detektieren [56, 68]. Diese Diskrepanz wird in
der Theorie damit erkla¨rt, dass bei einer geringeren Fermienergie durchaus auch bei (100)
Oberfla¨chen die Bildung von Sauerstoffvakanzen den dominanten Defektmechanismus dar-
stellt [49].
Die elektrischen Eigenschaften ko¨nnen durch den Einbau von Dotierstoffen beeinflusst wer-
den. Dabei wird allgemein zwischen Donator- und Akzeptordotierung unterschieden. Zum
Einstellen ho¨herer Elektronenkonzentrationen in In2O3 bieten sich Elektronendonatoren wie
Zinn, Titan oder Zirkonium an [22, 72]. Vor allem Sn-dotiertes In2O3 (ITO) wird viel unter-
sucht, hauptsa¨chlich mit der Motivation, die elektrische Leitfa¨higkeit bei gleichzeitig hoher
Transparenz zu optimieren [73, 74].
Durch die Dotierung mit Akzeptoren wird die Leitfa¨higkeit des In2O3 gesenkt. In der
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Abb. 2.2: Schro¨dinger-Poisson Rechnungen zur Bandstruktur von In2O3, berechnet von Vladi-
mir Polyakov (IAF Freiburg), vgl. [70]. Die fu¨r die Berechnung angenommene Volumenladungs-
tra¨gerkonzentration von nV ol = 1,8 × 1018 cm−3 entspricht einem typischen Wert fu¨r die in dieser
Arbeit untersuchten UID In2O3 Schichten (ermittelt mit Hall-Messungen). Die Abwa¨rtsbandverbiegung
von 0,2 eV liegt im Bereich der mittels Photoelektronenspektroskopie ermittelten Bandverbiegung fu¨r
den Initialzustand (vgl. Kapitel 4.1.1).
Literatur fanden sich unter anderem Zink, Kalzium, Magnesium und Nickel als geeignete
Akzeptoren [4, 75, 76]. Trotz der Akzeptordotierung beha¨lt In2O3 seine n-Leitfa¨higkeit auf-
recht. Mit steigender Akzeptor-Dotierung, im speziellen Mg-Dotierung, fa¨llt die Ladungs-
tra¨gerkonzentration und -beweglichkeit ab. Der Effekt der Dotanden wird durch die int-
rinsischen Sauerstofffehlstellen teilweise kompensiert [77, 78]. Ohne eine zusa¨tzliche Ober-
fla¨chenbehandlung wurde teilweise auch eine U¨berkompensation der Dotierwirkung durch
die intrinsischen Effekte beobachtet. In diesem Fall wurde die Reduktion der elektrischen
Leitfa¨higkeit durch Mg-Dotierung erst nach der Reduktion der Sauerstoffvakanzen durch eine
Wa¨rmebehandlung in Sauerstoff erreicht [77, 79].
2.2 Kristallwachstum von In2O3
Beim Wachstum von Oxiden mittels MBE reagieren Metallatome mit Sauerstoff auf einem
beheizten Substrat im Vakuum [80]. Eine genauere Beschreibung des Verfahrens und die
Parameter beim Wachstum der in dieser Arbeit untersuchten Proben findet sich in Kapitel
3.1. Beim Wachstum wird zwischen Sauerstoff- und Metall-reichen Wachstumsbedingungen
unterschieden, je nach Limitierung des Wachstums durch das Angebot an Metallatomen
oder Sauerstoff. Oxide werden typischerweise unter Sauerstoff-reichen Wachstumsparametern
abgeschieden [80].
Das Wachstum von Zinn-dotiertem In2O3(111) auf Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid
(YSZ) wurde von Morales et al. [50] untersucht. Ihre epitaktischen ITO Schichten auf
YSZ(111) Substraten wiesen in weiten Bereichen eine atomar glatte Oberfla¨che mit kleinen,
lateral verschobenen Doma¨nen auf. Unabha¨ngig von den Wachstumsbedinungen (Sauerstoff-
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oder Indium-reich) wurde fu¨r In2O3(111) MBE-Wachstum auf YSZ(111) die Bildung glat-
ter, nahezu unfacettierter Schichten beobachtet. Die In2O3(100) Oberfla¨che hingegen bildet
unter Sauerstoff-reichen Wachstumsbedingungen {111}-Facetten aus [81]. Die Keimbildung
beim Wachstum von In2O3(100) auf YSZ(100) wird durch niedrige Substrattemperaturen und
einen hohen Sauerstofffluss gefo¨rdert. Im weiteren Wachstum bildet sich eine glatte (100)-
orientierte Oberfla¨che aus, wenn unter Indium-reichen Bedingungen gewachsen wird [82].
Beim Wachstum von In2O3 auf YSZ wird ein kubischer Kristall auf ein ebenfalls kubisches
Substrat aufgewachsen. Dies ermo¨glicht die Bildung großer einkristalliner Bereiche der In2O3
Schicht.
Beim epitaktischem Wachstum von In2O3 auf Al2O3(0001) wurde neben der Bildung von
kubischem In2O3(111) auch eine rhomboetrische In2O3 Phase beobachtet. Diese zweite Phase
ist jedoch nicht thermisch stabil, sodass nach einem thermischen Ausheilen bei 750 ◦C oder
dem Wachstum bei Substrattemperaturen ho¨her als 650 ◦C nur die kubische Phase ausgebildet
wird. Der Fehler zwischen den Gitterkonstanten des Substrats und der Schicht wird durch
Versetzungen an Doma¨nengrenzen ausgeglichen. Diese Versetzungen dienen als Streuzentren
fu¨r freie Elektronen und senken damit die elektrische Leitfa¨higkeit der Schicht [83]. Beim MBE
Wachstum von In2O3(111) auf Al2O3(0001) wurde die Ausbildung von Rotationsdoma¨nen
und damit die Bildung von texturierten Schichten beobachtet [84, 85].
Analog zu dem Wachstum des In2O3(111) auf Al2O3(0001) kann phasenreines In2O3(110)
auf Al2O3(1102) mittels MBE aufgewachsen werden. Aufgrund der Spiegelsymmetrie
der Substratoberfla¨che werden zwei Doma¨nen des In2O3 geformt. Die Ausbildung dieser
Doma¨nenstruktur ist unabha¨ngig von einer Mg- oder Sn-Dotierung fu¨r Dotierungsgehalte bis
zu 6×1020 cm−3 bzw. 2×1020 cm−3 [86]. Die Kristallorientierung der In2O3 Schicht wird durch
das Substrates bestimmt. Auch mit anderen Verfahren ist es mo¨glich epitaktisches In2O3
mit definierter Kristallorientierung zu wachsen. Einige Beispiele dafu¨r sind metallorganische
chemische Gasphasenabscheidung (MOCVD, engl. metal-organic chemical vapor depsosition)
[87], Magnetronsputtern [88, 89] sowie Laserablation (PLD, engl. pulsed laser deposition)
[90, 91].
2.3 Halbleitergassensorik
Zum Versta¨ndnis der Anwendung von In2O3 als Gassensor soll in diesem Kapitel kurz die
Theorie zur Gaswechselwirkung von Festko¨rperoberfla¨chen betrachtet werden. Weiterhin wird
auch auf die Anwendung von Halbleitern im Allgemeinen als Gassensor und die Besonderhei-
ten von In2O3 eingegangen.
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2.3.1 Halbleitergassensoren
Bei Halbleitern wird die elektrische Leitfa¨higkeit direkt durch die Anbindung von Ober-
fla¨chenadsorbaten beeinflusst. Die Basis dafu¨r sind reversible Physisorptions- und Chemisorp-
tionsprozesse reaktiver Gase an die Halbleiteroberfla¨che. Durch die Anbindung von Gasen
wird die Elektronenkonzentration im Leitungsband bzw. die Lo¨cherkonzentration im Valenz-
band beeinflusst. Die dadurch entstehende reversible A¨nderung der Leitfa¨higkeit wird fu¨r die
Anwendung als konduktometrischer Sensor genutzt [44].
Fu¨r einen zuverla¨ssigen Gassensor liegen die Herausforderungen in folgenden Bereichen
[92]:
• Sensitivita¨t: Der Halbleitergassensor soll bereits auf geringe Konzentrationen des zu
detektierenden Gases reagieren. Weiterhin soll die Gaskonzentration u¨ber einen weiten
Bereich bestimmt werden ko¨nnen.
• Selektivita¨t: Die Gassensoren sollen nicht nur zwischen oxidierend und reduzierend
wirkenden Gasen unterscheiden ko¨nnen, sondern das Gas eindeutig bestimmen. Ein
In2O3-Ozonsensor z.B. zeigt eine Querempfindlichkeit gegenu¨ber Stickoxiden [93].
• Reaktivierung: Nach Sa¨ttigung der Sensoroberfla¨che mit Adsorbaten mu¨ssen diese von
der Oberfla¨che desorbiert werden, um eine erneute Sensorreaktion zu ermo¨glichen.
Denkbar sind dabei z.B. thermisch oder UV induzierte Desorptionsprozesse.
• Lebensdauer: Die Sensoren sollen mo¨glichst lange einer reaktiven Umgebung ausgesetzt
sein, bzw. mo¨glichst viele Adsorptions-Desorptions-Zyklen durchlaufen, bevor sie irre-
parabel gescha¨digt sind.
Mo¨gliche Anwendungsfelder der Halbleitergassensoren liegen in der Detektion von Lecks in
Gastanks (z.B. H2, Methan (CH4) und Flu¨ssiggas (LPG, von engl. liquid petrolium gas)), in
der Kontrolle von Luftverunreinigungen (z.B. Kohlenstoffmonoxid (CO), O3 und NOx) oder
als Alkoholtest im Autoverkehr [44].
Herko¨mmliche Gassensoren nutzen analytische Methoden, wie UV-Absorptionsvermo¨gen,
optische, optochemische, oder elektrochemische Effekte, Fluoreszenz sowie Chemilumines-
zenz. Diese Methoden beruhen auf der periodischen Analyse der umgebenden Luft mit relativ
großen und teuren Gera¨ten. Geringe Gaskonzentrationen ko¨nnen damit meist nicht detektiert
werden. Im Gegensatz dazu bieten konduktometrische Halbleitersensoren eine einfache, kos-
tengu¨nstige Alternative [94]. Die Anwendung von halbleitenden Metalloxiden bietet sich dabei
an, da sie typischerweise selbst-passiviert gegenu¨ber Sauerstoff sind [92]. Weitere Vorteile der
Metalloxide liegen in der Reversibilita¨t der Gaswechselwirkung, einer schnellen Reaktion des
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Abb. 2.3: Schematischer Aufbau eines Halbleitergassensors nach Ref. [95].
Planare Halbleitergassensoren sind sehr einfach aufgebaut. Sie bestehen im wesentlichen
aus der gassensitiven Schicht und den Kontaktelektroden. Die Elektroden ko¨nnen dabei
auch in die sensitive Schicht integriert werden. Der prinzipielle Aufbau nach [95] ist in
Abb. 2.3 dargestellt. Gemessen wird die Vera¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit wa¨hrend
der Gaswechselwirkung mit der sensitiven Oberfla¨che [96]. Optional ko¨nnen zur Desorption
von Gasen noch UV LEDs [36] bzw. Heizelemente [97] in die Gassensoren integriert werden.
2.3.2 Adsorption und Oberfla¨chendipol
Bei der Anlagerung von Gasteilchen an die Festko¨rperoberfla¨che wird allgemein unterschie-
den zwischen Physisorption und Chemisorption. Die Wirkung der Physisorption beruht auf
Van der Waals Kra¨ften zwischen den Atomen/Moleku¨len des Gases und der Oberfla¨che des
Festko¨rpers. Bei der Chemisorption hingegen bilden die Gasteilchen kovalente oder ionische
Bindungen mit der Oberfla¨che aus. Das bedeutet, dass die elektronische Struktur vera¨ndert
wird und z.B. Moleku¨lorbitale hybridisiert werden [98].
Physisorbierte Teilchen haben typischerweise einen relativ großen Abstand zur Oberfla¨che
und sind parallel zur Oberfla¨che mobil. Die Bindungsenergie der Adsorbate ist gering, auf-
grund der nur schwachen van der Waals Wechselwirkung [98].
Eine sta¨rkere Bindung der Oberfla¨chenadsorbate wird durch eine chemische Reaktion
mit der Festko¨rperoberfla¨che erreicht. Die dabei ausgebildeten kovalenten oder ionischen
Bindungen kennzeichnen die Chemisorption. Bei der U¨berlagerung der Valenzorbitale von
Festko¨rperoberfla¨chenatomen und den Adsorbatteilchen kommt es zu einer Hypridisierung
der Orbitale und zu Ladungstransferzusta¨nden. Dabei ko¨nnen Elektronen vom Festko¨rper
zum Adsorbat oder in umgekehrter Richtung transferiert werden [98].
Bei der Chemisorption kann es auch zur Dissoziation der urspru¨nglichen Adsorbatspezies
an der Oberfla¨che kommen. Ein typisches Beispiel dafu¨r ist die Adsorption von molekularem
Wasserstoff (H2) an Metalloberfla¨chen. Dabei dissoziiert das Wasserstoffmoleku¨l zu Wasser-
stoffatomen, die an die Oberfla¨che binden [98].
An eine Festko¨rperoberfla¨che adsorbierte Teilchen haben allgemein einen signifikanten Ein-
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Abb. 2.4: Schematischer Verlauf von Valenzbandmaximum und Leitungsbandminimum. a) Entstehung
eines Oberfla¨chendipols durch positiv bzw. negativ geladene Oberfla¨chenadsorbate und b) Einfluss einer
oxidierenden bzw. reduzierenden Oberfla¨chenpra¨paration auf die Oberfla¨chenbandverbiegung.
Oberfla¨chenelektronen umverteilt [98]. Dadurch kann sich die Oberfla¨chenbandverbiegung
vera¨ndern. Schematisch ist dies in Abb. 2.4 b) dargestellt. Unter der Reduktion der Ober-
fla¨che ist der Effekt der Sauerstoffabgabe (bzw. Desorption von Sauerstoff) und elektronisch
a¨quivalenter Prozesse zu verstehen. Dabei werden Elektronen an die Oberfla¨chenatome abge-
geben wodurch das Valenzband und das Leitungsband an der Oberfla¨che nach unten gebogen
werden. Der umgekehrt Fall tritt ein, wenn bei der Oxidation im einfachsten Fall Sauerstoff
an die Oberfla¨che gebunden wird und damit den Atomen an der Festko¨rperoberfla¨che Elek-
tronen entzieht. Dadurch entsteht an der Oberfla¨che eine Aufwa¨rtsbandverbiegung [56, 99].
Weiterhin ko¨nnen elementare Dipole entstehen, wenn die adsorbierten Moleku¨le eigene stati-
sche Dipolmomente aufweisen. Dies hat Einfluss auf die Austrittsarbeit von Elektronen aus
der Festko¨rperoberfla¨che [98].
Die Austrittsarbeit Φ eines Materials ist definiert als Energiedifferenz zwischen Fermiener-
gie EF und Vakuumenergie EV ak. Die Austrittsarbeit beschreibt damit die Energie, die no¨tig
ist ein Elektron aus dem Volumen des Festko¨rper durch die Oberfla¨che aus dem Material zu
transferieren ohne es von der Oberfla¨che weg zu bewegen [98].
Durch die Chemisorption von Atomen oder Moleku¨len werden Ladungen zwischen dem
Festko¨rper und dem Adsorbat verschoben. Dadurch entstehen zusa¨tzliche Dipole an der Ober-
fla¨che, deren Feld die emittierten Elektronen beeinflusst, was wiederum die Austrittsarbeit
vera¨ndert. Dabei stellen wie in Abb. 2.4 a) gezeigt negativ geladene Oberfla¨chenadsorbate eine
zusa¨tzliche Barriere fu¨r austretende Elektronen dar. Dadurch erzeugen sie eine Zunahme der
Austrittsarbeit. Positiv geladene Oberfla¨chenadsorbate hingegen senken die Austrittsarbeit
der Elektronen. Auch bei der Physisorption ko¨nnen A¨nderungen der Austrittsarbeit beob-




Die Adsorptionskinetik beschreibt das Zusammenspiel von Oberfla¨chenadsorbaten und der
umgebenden Gasphase. Dabei ist die Oberfla¨chenbedeckung eines Festko¨rpers, der einem Gas
ausgesetzt ist, durch Adsorptions- und Desorptionsprozesse bestimmt. Die Adsorptionsrate u
wird bestimmt durch die Anzahl der Teilchen N , die in der Zeit t auf die Oberfla¨che treffen,
und einen Haftkoeffizienten S, der beschreibt, welcher Anteil der auftreffenden Teilchen an die
Oberfla¨che adsorbiert. Aus der Kinetischen Gastheorie kann die Teilchenzahl in Abha¨ngigkeit
vom Druck p, der Temperatur T und der Masse des Adsorbatteilchens m berechnet werden.
Fu¨r die Adsorptionrate ergibt sich daraus [98]:
u = S · dN
dt
= S · p√
2pimkT
(2.1)
Dabei ist k die Boltzmann-Konstante. Die Oberfla¨chenbedeckung ϑ, also die Anzahl der








Der Haftkoeffizient S umfasst dabei Faktoren des mikroskopischen Adsorptionsprozesses:
Bei der Adsorption muss eine Adsorptionsbarriere u¨berwunden werden. Nur Teilchen mit
einer Auftreffenergie von mindestens der Aktivierungsenergie EAct ko¨nnen an die Oberfla¨che
anbinden. Daher beinhaltet S einen Boltzmann-Term e−EAct/kT . Weiterhin spielt die Orien-
tierung der Adsorbatteilchen in Bezug auf die freien Oberfla¨chenbindungen, ihre Mobilita¨t
an der Oberfla¨che und der Ort ihres Aufpralls eine Rolle fu¨r die Adsorption. Ein Teil der
Energie des Adsorbatteilchens muss an den Festko¨rper abgegeben werden, da es sonst auf-
grund der Substratanregung (z.B. Phononen, Plasmonen) wieder desorbiert wird. All diese
Effekte werden im Kondensationskoeffizienten σ zusammengefasst. Auch die Anzahl freier
Oberfla¨chenbindungen beeinflusst S. Je mehr Bindungen besetzt sind, bzw. je ho¨her die
Oberfla¨chenbedeckung ist, umso geringer wird die Adsorptionsrate. Dies wird durch einen
Besetzungsfaktor f(ϑ) dargestellt [98]. Somit ergibt sich fu¨r den Haftkoeffizienten:
S(ϑ) = σf(ϑ)e−EAct/kT (2.3)
Die Desorption wird beschrieben durch die Desorptionsrate v. Zur Desorption muss eine
Energiebarriere EDes = EBin + EAct u¨berwunden werden. Die Desorptionsrate ist daher
proportional zu e−EDes/kT und abha¨ngig von der Bindungsenergie EBin. Weiterhin ha¨ngt v
von der Oberfla¨chenbedeckung (f¯(ϑ)) und ra¨umlichen sowie Mobilita¨tsfaktoren (σ¯) ab [98].
Damit ist die Desorptionsrate bestimmt als:
v = σ¯f¯(ϑ)e−EDes/kT (2.4)
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Der Besetzungsfaktor f(ϑ) (und auch f¯(ϑ)) ist abha¨ngig von der Anzahl der Teilchen n,
in die ein Gasmoleku¨l an der Oberfla¨che dissoziiert. Fu¨r eine geringe Oberfla¨chenbedeckung
(ϑ 1) gilt [98]:
f(ϑ) = (1− ϑ)n (2.5)
bzw.
f¯(ϑ) = ϑn (2.6)
Im Thermodynamischen Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der Festko¨rperober-













Die Oberfla¨chenbedeckung im Gleichgewicht ist hauptsa¨chlich von Temperatur und Druck
des angebotenen Gases abha¨ngig. Fu¨r eine bestimmte Temperatur ist der Faktor A kon-
stant. Die druckabha¨ngige Oberfla¨chenbedeckung bei einer bestimmten Temperatur wird als
Langmuir-Isotherme bezeichnet. Fu¨r den einfachsten Fall einer nicht-dissoziativen Adsorption





Mit steigendem Druck nimmt bei konstanter Temperatur die Oberfla¨chenbedeckung zu.
Bei den Experimenten im Ultrahochvakuum sind daher nur sehr geringe Bedeckungen unter
einer Monolage zu erwarten.
2.3.4 Gaswechselwirkung mit In2O3
Indiumoxid findet typischerweise fu¨r die Detektion von Ozon Anwendung. Es zeigte sich, dass
die Sensitivita¨t gegenu¨ber Ozon signifikant gro¨ßer ist, als gegenu¨ber anderen Gasen wie NO2,
CO, H2, Schwefeloxid (SO2) und Ammoniak (NH3) [1]. Die In2O3 basierten Gassensoren
zeigen einen starken Einfluss der Temperatur auf die Sensorantwort. Dabei ist das Optimum
von vielen Faktoren abha¨ngig: der Schichtdicke, dem adsorbierenden Gas, Korngro¨ße oder all-
gemein der Kristallinita¨t [1, 34, 100–102]. Das Temperaturoptimum schwankt daher in einem
relativ großen Bereich von 100 ◦C bis 250 ◦C [1, 25]. Trotz der großen Temperaturabha¨ngigkeit
wurde bereits gezeigt, dass In2O3 Gassensoren auch bei Raumtemperatur operieren [28].
Fu¨r die Anwendung als Gassensor spielen die Oberfla¨chenbandverbiegung und damit ver-
bundene Ladungstra¨gerverteilung von In2O3 eine entscheidende Rolle. Der von In2O3 aus-
gebildete SEAL wird durch eine Sauerstoffplasmabehandlung, also die Adsorption reak-
tiver Sauerstoffspezies, verarmt [56]. Zur Entstehung der Akkumulationsschicht existieren
theoretische Untersuchungen gestu¨tzt durch experimentelle Befunde, dass die Akkumulation
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durch Sauerstoffvakanzen bzw. freie Bindungen an der In2O3 Oberfla¨che hervorgerufen wird
[69, 103].
Ein Schwerpunkt der In2O3 Gassensorik-Forschung liegt in der Verbesserung der sensitiven
Eigenschaften u¨ber gezielte Dotierung des Materials. Dabei muss zwischen Akzeptor- (z.B.
Mg) und Donatordotierung (z.B. Sn) unterschieden werden. So wird in Ref. [77] eine Reduk-
tion der Leitfa¨higkeit von In2O3 durch Mg-Dotierung und Tempern in Sauerstoff erreicht.
Eine Dotierung mit Sn fu¨hrt zu einer erho¨hten Leitfa¨higkeit [73, 104]. Fu¨r die Gassensorik
ist die Akzeptordotierung mit Mg vorteilhaft, um die Leitfa¨higkeit im Volumen zu senken
und so den Einfluss des Oberfla¨chenleitfa¨higkeit auf die Gesamtleitfa¨higkeit der Schicht zu
erho¨hen [84].
Das Verhalten von nanokristallinem, defektreichem In2O3 wa¨hrend der Wechselwirkung
mit Gasen, wie Ozon, Wasser oder Sauerstoff wurde in Ref. [40] untersucht. Dabei wird die
Anbindung der Gase an den Oberfla¨chendefekten postuliert. Weitere Gaswechselwirkungsun-
tersuchungen fu¨hrten Brinzari et al. [41, 42] an In2O3 Oberfla¨chen mit Wasser, Sauerstoff
und Kohlenstoffmonoxid durch. Das Gasangebot von jeweils 100 Langmuir (L)1 erfolgte im
Hochvakuum (p ≈ 10−7mbar). Bei gleichzeitigem Heizen der Proben auf 350 ◦C fu¨hrte so-
wohl Sauerstoff als auch Kohlenstoffmonoxid zur Oxidation der durch Tempern in Vakuum
reduzierten In2O3 Oberfla¨che.
2.4 Photoeffekt
Beim Bestrahlen von Festko¨rperoberfla¨chen mit Photonen, konkurrieren im Wesentlichen drei
verschiedene Effekte: der Photo-, Auger- und Comptoneffekt. Alle drei Effekte sind in Abb. 2.5
schematisch dargestellt.
Der Comptoneffekt beschreibt die Streuung eines Photons an einem Elektron. Beim Comp-
toneffekt findet analog zur Klassischen Physik ein elastischer Stoß zwischen dem Photon und
einem Elektron statt, bei dem Energie- und Impulserhaltungssatz gelten [105]. Signifikant
tritt der Comptoneffekt nur bei einer Anregung mit harter Ro¨ntgenstrahlung (hν > 100 keV )
auf [106]. Daher hat er keinen Einfluss auf die Effekte bei der Photoelektronenspektroskopie.
Der a¨ußere Photoeffekt wurde erstmal von Heinrich Hertz 1887 beobachtet [109]. Die Er-
kla¨rung zu den Beobachtungen von Hertz lieferte 1905 Albert Einstein [110]. Beim Photoeffekt
werden Elektronen aus einem Festko¨rper durch eine Bestrahlung mit Photonen angeregt und
zum Teil emittiert (vergleiche Abb. 2.5). Die Energie der emittierten Photoelektronen ha¨ngt
dabei von der Bindungsenergie im Material und der Energie der anregenden Photonen ab.
Die spektrale Quantenausbeute beschreibt dabei die Anzahl der emittierten Photoelektronen
pro auftreffendem Photon. Die Quantenausbeute wird reduziert durch [105]:
• die Reflexion der auftreffenden Photonen an der Festko¨rperoberfla¨che



















Abb. 2.5: Schema zum Photo-, Auger- und Comptoneffekt nach [107, 108].
• das tiefere Eindringen der Photonen in den Festko¨rper, als Photoelektronen den
Festko¨rper verlassen ko¨nnen
• die Limitierung, dass nicht jedes angeregte Elektron auch emittiert wird.
Die Austrittstiefe der Photoelektronen wird limitiert durch elastische und inelastische Sto¨ße
mit den Atomen bzw. Elektronen des Festko¨rpers. Die dadurch verursachten Energieverlus-
te fu¨hren zu einer energetischen Verschiebung (Sekunda¨relektron) oder Unterdru¨ckung des
Photoelektrons [105].
Der Photoeffekt liefert dabei Informationen u¨ber die Bindungsenergie der Kernniveau-
zusta¨nde als auch u¨ber Valenzbandzusta¨nde. Daher kann er genutzt werden um die A¨nderung
der Valenzbandstruktur eines Festko¨rpers durch beispielsweise die Anbindung von Gasen zu
untersuchen.
Wa¨hrend der Photoemission kommt es zu Sekunda¨rprozessen, wie z.B. der Augerelektrone-
nemission. Dabei wird ein, durch die Emission eines Photoelektrons entstehendes, Loch durch
ein Elektron aus einem ho¨heren energetischen Zustand aufgefu¨llt. Die dabei in Form eines
Photons freigesetzte Energie dient der Emission eines dritten Elektrons, dem Augerelektron
(siehe Abb. 2.5). Die Energie des emittierten Augerelektrons ist unabha¨ngig von der Energie
der anregenden Photonen, jedoch abha¨ngig vom untersuchten Element. Die Augerelektro-
nenspektroskopie dient daher auch der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung. Die
geringere Energie der Augerelektronen und die damit verbundene reduzierte Austrittstiefe
verursachen eine erho¨hte Oberfla¨chensensitivita¨t der Augerspektroskopie im Vergleich zur
Photoelektronenspektroskopie [105].
2.5 Ozonentstehung
Bei der Bildung von Ozon muss unterschieden werden in stratospha¨risches Ozon (Ozon-
schicht) und tropospha¨risches Ozon (nahe der Erdoberfla¨che) [111].
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Die natu¨rlich Bildung von Ozon in der Stratospha¨re erfolgt u¨ber die Spaltung molekularen
Sauerstoffs durch UV Licht niedriger Wellenla¨nge (kleiner 242nm):
O2 + hν (UV − Licht)→ O +O (2.9)
Der atomare Sauerstoff reagiert daraufhin mit molekularem Sauerstoff unter der Bildung von
O3 [111]. In der Stratospha¨re (bzw. der Ozonschicht) entsteht eine hohe Ozonkonzentration,
da in diesem mittleren Bereich der Atmospha¨re zwei Effekte zusammen kommen. Zum einen
nimmt die von der Sonne kommende UV Strahlung monoton mit der durchstrahlten Atmo-
spha¨re ab. Das bedeutet, dass in den a¨ußeren Schichten der Atmospha¨re die Intensita¨t der UV
Strahlung ho¨her ist, und damit die Wahrscheinlichkeit der Sauerstoffspaltung und Ozonbil-
dung gro¨ßer ist. Gleichzeitig nimmt die Sauerstoffkonzentration mit zunehmender Entfernung
von der Erdoberfla¨che ab. In den a¨ußersten Schichten ist daher die Sauerstoffkonzentration zu
gering, um viele wirksame Zusammensto¨ße der Sauerstoffatome mit molekularem Sauerstoff
zu erreichen und damit viel Ozon zu bilden. In der Stratospha¨re halten sich beide Faktoren
die Waage und das Optimum der atmospha¨rischen Ozonproduktion wird erreicht [111].
In der Ozonschicht wird Ozon durch die Bestrahlung mit UV Licht wieder zu molekularem
und atomaren Sauerstoff gespalten. Da beide Reaktionspartner im Anschluss wieder Ozon
bilden ko¨nnen, wird das Ozon dadurch nicht abgebaut. Stattdessen dient diese Reaktion der
Absorption von UV Strahlung und damit dem Schutz der Lebens auf der Erde [111].
U¨ber katalytische Prozesse wird das Ozon in der Ozonschicht abgebaut. Mo¨gliche Kata-
lysatoren sind dabei OH-Radikale, Stickstoffmonoxid, Chlor- und Bromatome. In geringen
Mengen sind die Katalysatoren natu¨rlich in der Stratospha¨re enthalten. Durch menschliche
Einflu¨sse werden katalytisch zum Ozonabbau beitragende Substanzen in der Stratospha¨re
angereichert und tragen dadurch zum Abbau der Ozonschicht bei [111].
Ein Teil des tropospha¨rischen Ozons wird u¨ber Luftzirkulation aus der Stratospha¨re in die
Na¨he der Erdoberfla¨che transportiert. Der u¨berwiegende Teil des Ozons an Erdoberfla¨che wird
jedoch u¨ber photochemische Reaktionen gebildet. Eine zentrale Rolle spielt dabei NOx, aber
auch CO [2]. Unter Einwirkung von Solarstrahlung (hν) sind folgende Reaktionen mo¨glich:
NO2 + hν +O2 → NO +O +O2 → NO +O3 (2.10)
CO + 2O2 + hν → CO2 +O3 (2.11)
Wie den Reaktionsgleichungen zu entnehmen, spielen vor allem Stickoxide eine zentrale Rolle
in der Ozonbildung. Daher ist ein Sensor, der Stickoxide und Ozon separat detektieren kann,
von Interesse.
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3 Experimentelle Details
3.1 Schichtwachstum
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde mittels plasmaunterstu¨tzter Molekular-
strahlepitaxie (PAMBE, engl. plasma-assited molecular beam epitaxy) oder metallorganischer
chemischer Gasphasenabscheidung (MOCVD) hergestellt. Die Schichten wurden im Rahmen
des Projektes
”
Seebeck Gassensoren“ finanziert durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG) bei Projektpartnern am Paul-Drude-Institut (PDI) fu¨r Festko¨rperelektronik und am
Fraunhofer Institut fu¨r angewandte Festko¨rperphysik (IAF) gewachsen und anschließend un-
ter Normalatmospha¨re transportiert.
3.1.1 Plasmaunterstu¨tzte Molekularstrahlepitaxie
Die plasmaunterstu¨tzte Molekularstrahlepitaxie ist ein Verfahren zur Herstellung du¨nner,
epitaktischer Schichten. Die Palette der mittels MBE herstellbarer Schichten reicht von
Oxiden u¨ber Halbleiter bis hin zu Metallen. In der Halbleiterindustrie und -forschung werden
defektarme Schichten fu¨r elektronische Bauelemente gewachsen [112].
Das PAMBE Wachstum erfolgt im Ultrahochvakuum (UHV) auf gereinigten und mo¨glichst
glatten Substraten. Dabei wird zwischen Homoepitaxie (Substrat und Schicht sind aus dem
gleichen Material) und Heteroepitaxie (Substrat und Schicht sind unterschiedliche Materia-
lien) unterschieden [113].
Bei der Heteroepitaxie wird fu¨r das Wachstum defektarmer, orientierter Schichten ein Sub-
strat gewa¨hlt, bei dem die Gitterparameter an die Schicht angepasst sind (vgl. Berechnungen
im Kapitel 3.1.3). Fu¨r das epitaktische Wachstum von In2O3 stehen keine homoepitaktischen
Substrate zur Verfu¨gung, deshalb erfolgt das Wachstum auf Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid
bzw. auf Al2O3 (Saphir). Zum Wachstum von In2O3 wird metallisches Indium aus sogenann-
ten Effusionszellen (Knudsen-Zellen) kontrolliert sublimiert. Der Materialstrom ist auf das
in der Regel auf 800 ◦C geheizte Substrat gerichtet [114]. Die zum Wachstum notwendigen
Sauerstoffradikale werden mittels einer speziellen Plasmaquelle erzeugt, die ein Wachstum
bei etwa 1× 10−5mbar erlaubt. Optionale Dotierelemente wie Mg oder Ni werden ebenfalls
aus Effusionszellen sublimiert. Das Wachstum der Schicht wird dabei in situ mittels Beugung
hochenergetischer Elektronen bei Reflexion (RHEED, von engl. reflection high-energy elec-
tron diffraction) kontrolliert [113].
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Abb. 3.1: Wachstumskammer fu¨r PAMBE am Paul-Drude Institut fu¨r Festko¨rperelektronik in Berlin.
Der Großteil der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden von Julius Rombach am
PDI mittels PAMBE gewachsen [80, 84]. Abb. 3.1 zeigt die fu¨r das Probenwachstum verwen-
dete Vakuumanlage. Die Abscheidung bei 800 ◦C erfolgte auf (111)-orientiertem (bzw. (100)-
orientiertem) Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ(111) bzw. YSZ(100)) zur Bildung ein-
kristalliner Schichten oder auf (0001)-orientiertem Aluminiumoxid (Al2O3(0001)) fu¨r textu-
riertes In2O3. Es wurden dabei Schichtdicken von 300nm bis 400nm gewachsen. Optional
wurden die Schichten mit Magnesium oder Nickel dotiert. Dabei wurden u¨ber eine Variation
der Sublimationstemperatur Dotierungskonzentrationen von bis zu 1021 cm−3 realisiert. Der
Dotierungsgehalt wurde mittels Sekunda¨rionen-Massenspektrometrie (SIMS) am Fraunhofer
IAF u¨berpru¨ft. Alle Proben wurden unter Sauerstoff-reichen Wachstumsbedingungen, also
einem U¨berangebot von Sauerstoff, gewachsen.
3.1.2 Metallorganische chemische Gasphasenabscheidung
Die metallorganische chemische Gasphasenabscheidung ist ein spezielles Beschichtungsverfah-
ren aus der Gruppe der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD). Der Name leitet sich von
den metallorganischen Verbindungen ab, die als Quelle (Pra¨kursoren) fu¨r die Gruppe II- oder
III-Elemente dienen. Bei diesen Pra¨kursoren werden Moleku¨le aus einem Metallatom (oder
Halbmetall, wie Silizium, Phosphor oder Arsen) und einer entsprechenden Anzahl organischer
Gruppen (Methyl-, Ethyl-) gebildet [115].
Ein Tra¨gergas stro¨mt durch die mit metallorganischen Stoffen gefu¨llten sogenannten Bub-
bler. Abha¨ngig vom Dampfdruck, und damit von der Temperatur, bela¨dt es sich mit Ma-
terial und transportiert es in den Reaktor. U¨ber der geheizten Substratoberfla¨che zerset-
zen sich die metallorganischen Verbindungen. Dabei bilden die Metallatome zusammen mit
dem meist gasfo¨rmig eingeleiteten Stoffen der IV-, V- oder VI-Hauptgruppe entsprechen-
de Verbindungen. Ein Teil adsorbiert an der beheizten Substratoberfla¨che. Durch Ober-
fla¨chendiffusionsprozesse werden die Atome an energetisch gu¨nstigen Gitterpla¨tzen an die
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Abb. 3.2: Wachstumskammer fu¨r MOCVD am Fraunhofer-Institut fu¨r Angewandte Festko¨rperphysik
in Freiburg im Breisgau.
Oberfla¨che gebunden. Die gasfo¨rmigen Reaktionsprodukte werden desorbiert und gemeinsam
mit den nicht angelagerten Pra¨kursoren aus der Reaktionskammer transportiert. Typische
MOCVD Prozesse arbeiten in einem Druckbereich von unter 1 mbar bis Atmospha¨rendruck
und einer Substrattemperatur von 300 ◦C bis 1200 ◦C. Das Feld, der mittels MOCVD her-
stellbaren Schichten, reicht von Metallen u¨ber Carbide, Nitride und Oxide bis hin zu III-V-
Halbleitern oder II-VI-Halbleitern [115].
Die untersuchen MOCVD Proben wurden von Chunyu Wang bzw. Markus Mischo
am Fraunhofer IAF in Freiburg im Breisgau in einem horizontalen MOCVD Reaktor
(AIXTRON 200) abgeschieden (gezeigt in Abb. 3.2). Zur Herstellung der ca. 300nm dicken
In2O3 Schichten auf Al2O3 wurden Trimethylindium (In(CH3)3) und Distickstoffoxid (N2O)
als Pra¨kursoren und Stickstoff (N2) als Tra¨gergas verwendet. Das Schichtwachstum beginnt
mit der Abscheidung einer ca. 22nm dicken Keimbildungsschicht bei 500 ◦C, auf die die
300nm dicke In2O3 Schicht bei 1000
◦C aufgewachsen wurde [87].
3.1.3 Anpassung des Kristallgitters des In2O3 an das Substrat
Thermische Eigenschaften von In2O3
Die thermischen Eigenschaften von Indiumoxid sind fu¨r diese Arbeit bedeutend, da die Proben
im Vakuum getempert werden sollen und durch unterschiedliche thermische Ausdehnungsko-
effizienten von Substrat und Schicht mechanische Spannungen im Material entstehen ko¨nnen.
Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten α und β wurden in der Literatur bestimmt als:
α = 6,15× 10−6 1/K und β = 3,15× 10−9 1/K2 [116] bzw.
α = 7.20× 10−6 1/K und β = 1,15× 10−9 1/K2 [117].
Diese thermischen Ausdehunungskoeffizienten sollen im folgenden Kapitel 3.1.3 mit denen
der Substratematerialien verglichen werden, um so die temperaturabha¨ngige Gitterfehlanpas-
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sung abscha¨tzen zu ko¨nnen. Fu¨r die folgenden Berechnungen wurden die Koeffizienten aus
[116] verwendet.
Yttrium-stabilisertes Zirkonoxid
Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) ist eine Keramik, die in der kubisch-
fla¨chenzentrierten Flouritstruktur (Raumgruppe Fm3m) kristallisiert. Sie hat eine Git-
terkonstante von aY SZ = 5,1423 A˚ [55]. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind
bekannt als:
α = 9,62× 10−6 1/K und β = 3,02× 10−9 1/K2 [118].
Aluminiumoxid
Aluminiumoxid (Al2O3) kristallisiert in der hexagonalen Korundstruktur (Raumgruppe R3¯c)
mit den Gitterparametern aAl2O3 = 4,7626 A˚ und cAl2O3 = 13,0032 A˚ [119]. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten wurden angenommen als:
α = 5,7× 10−6 1/K und β = 1,07× 10−9 1/K2 [120].
Gitterfehlanpassung
Um die Fehlanpassung (FA) des Gitters zu bestimmen, muss zuna¨chst die Gitterkonstante
a von Substrat und Schicht in Abha¨ngigkeit der Temperatur T mit Hilfe der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten α und β berechnet werden [117]:
a = a0 · (1 + α ·T + β ·T 2) (3.1)
Die Fehlanpassung des Gitters wird berechnet unter Beru¨cksichtigung der Ausrichtung der
In2O3 Schicht auf dem jeweiligen Substrat. Die in dieser Arbeit verwendeten YSZ Substra-
te sind (111) bzw. (001) orientiert, die aufgewachsene In2O3 Schicht ist im Vergleich zum
Substrat gleich orientiert. Dadurch ko¨nnen zur Berechnung der Gitterfehlanpassung die Git-
terparameter direkt verglichen werden. Weiterhin ist die Fehlanpassung unabha¨ngig von der
Oberfla¨chenorientierung, solange sich die Orientierung der In2O3 Schicht der des Substrates
anpasst. Da die hauptsa¨chlich in dieser Arbeit untersuchte (111) Orientierung auch die ener-
getisch bevorzugte Oberfla¨chenorientierung ist [49], kann in diesem Fall davon ausgegangen
werden. Im Vergleich zu YSZ ist der Gitterparameter von In2O3 etwa doppelt so groß [55].
Das bedeutet, auf die Kante von zwei Elementarzellen des YSZ wa¨chst eine des In2O3 auf.
Dadurch berechnet sich die Fehlanpassung FA fu¨r die auf YSZ gewachsenen In2O3 Schichten
als:
FAY SZ = 1− aIn2O3
2 · aY SZ (3.2)
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Abb. 3.3: Gitterfehlanpassung fu¨r In2O3 Schichten gewachsen auf YSZ oder Al2O3 in Abha¨ngigkeit
der Probentemperatur.
Al2O3 kristallisiert in einer hexagonalen Kristallstruktur [119], dadurch wird die Berechnung
der Fehlanpassung des Kristallgitters etwas komplexer. Auf die (0001) Oberfla¨che des Al2O3
wird In2O3 in (111) Orientierung aufwachsen. Dadurch ist das Gitter des In2O3 im Vergleich
zum Substrat verdreht und in die a-Richtung des Al2O3 wird die Fla¨chendiagonale des In2O3
(
√
2 · a) aufgewachsen. Im Vergleich der angepassten Gitterparameter fa¨llt auf, dass auf eine
Fla¨chendiagonale des In2O3 drei Einheitszellen des Al2O3 kommen. Dadurch la¨sst sich die






Mit den Gitterparametern und thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde die tempera-
turabha¨ngige Fehlanpassung des Gitters berechnet und in Abb. 3.3 grafisch dargestellt. Bei
Raumtemperatur ergibt sich eine Fehlanpassung von + 1,6 % fu¨r die YSZ Substrate und
− 0.3 % fu¨r die Al2O3 Substrate. Eine positive Fehlanpassung im Falle der YSZ Substrate
zeigt, dass die In2O3 Schicht tensil verspannt ist. Im Gegensatz dazu wird die In2O3 Schicht
auf den Al2O3 Substraten kompressiv verspannt. Bei ho¨heren Temperaturen nimmt der Be-
trag der Fehlanpassung fu¨r beide Substrate zu, fu¨r die Schichten auf YSZ bedeutet dies eine
Zunahme der tensilen Verspannung, das zum Aufreißen der In2O3 Schicht fu¨hrt. Dadurch
ergibt sich eine ho¨here thermische Stabilita¨t fu¨r die In2O3 Schichten auf Al2O3.
3.2 Untersuchte In2O3 Schichten
Zum besseren Versta¨ndnis der in dieser Arbeit untersuchten Schichten, sind in Tabelle 3.1
die unterschiedlich gewachsenen Proben kurz dargestellt. Die In2O3 Proben unterscheiden
sich in der Wachstumsmethode (MOCVD und PAMBE), dem verwendeten Substrat (Al2O3
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und YSZ) - und damit auch in ihrer Kristallinita¨t und Oberfla¨chenorientierung - sowie in ih-
rem Mg- und Ni-Dotierungsgehalt. Fu¨r die undotierten, mittels PAMBE gewachsenen In2O3
Schichten wurden mehrere Proben bei gleichen Wachstumsparametern hergestellt. Diese Pro-
ben unterscheiden sich leicht in ihren elektrischen Kenndaten und der Auspra¨gung des Gas-
wechselwirkungsverhalten aufgrund experimenteller Schwankungen beim Wachstum. Fu¨r die
im Folgenden vorgestellten Pra¨parationsmethoden und Gaswechselwirkungsexperimente wur-
den nur ausgewa¨hlte Proben untersucht.
Wachstum Substrat Kristallinita¨t Orientierung Mg-Gehalt Ni-Gehalt
cm−3 cm−3
MOCVD Al2O3(0001) texturiert (111) – –
– –
4× 1017 –





PAMBE YSZ(111) einkristallin (111) 1× 1021 –
– 2× 1018
– 2× 1019
PAMBE YSZ(100) einkristallin (100) – –
Tab. 3.1: U¨bersicht u¨ber die untersuchten In2O3 Schichten.
3.3 Einfu¨hrung in die verwendete Messtechnik
Der Fokus der Arbeit liegt in in situ Untersuchungen von Gaswechselwirkungen mit der
In2O3 Oberfla¨che. Dadurch fanden die meisten Experimente an einem Wachstums- und
Oberfla¨chenanalytikmodul der Firma Omicron NanoTechnology GmbH statt. Dieses besteht
aus drei Kammern, zwischen denen Proben ohne Unterbrechung des Vakuums transferiert
werden ko¨nnen:
• Die Schleuse hat einen Basisdruck von ca. 3×10−7mbar. Im Rahmen der Arbeit wurde
die Schleuse zu einer komplexen Pra¨parations- und Messkammer erweitert. Es wurden
Aufbauten zur in situ Van-der-Pauw-Leitfa¨higkeitsmessung, zur Sauerstoffplasmabe-
handlung, zur Ozonbehandlung, zur Beleuchtung mit UV-Licht und zur Kelvinsonden-
messung entwickelt, realisiert und fu¨r die Probenpra¨paration und -analyse angewandt.
In der Schleuse wurden daher alle Gaswechselwirkungsexperimente durchgefu¨hrt.
• Die MBE-Kammer hat einen Basisdruck von ca. 10−10mbar. Hier erfolgte das Heizen
der Proben in Vakuum. Des Weiteren kann in dieser Kammer Indium auf die Probeno-
berfla¨che gedampft werden oder ein reinigendes Sputtern mit Ar-Ionen der Oberfla¨che
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durchgefu¨hrt werden. Das Sputtern der In2O3 Schichten fu¨hrt zum Ar-Einbau und zur
Anreicherung von Gitterdefekten an der Oberfla¨che. Um die Einflu¨sse dieser Defekte
zu vermeiden, wurden die Proben nicht gesputtert um eine adsorbatfreie Oberfla¨che zu
erreichen.
• Die Analytik-Kammer hat einen Basisdruck von unter 10−10mbar. In dieser Kammer
erfolgt die Probencharakterisierung mittels oberfla¨chensensitiver Charakterisierungsme-
thoden (hauptsa¨chlich XPS und UPS).
Im folgenden Kapitel sollen die Grundlagen der verwendeten Messtechnik, die Messpa-
rameter sowie die Mo¨glichkeiten der Verfahren aufgezeigt werden. Etwas ausfu¨hrlicher soll
dabei auf die im Rahmen dieser Arbeit konzipierte 4-Punkt-Leitfa¨higkeitsmessung nach Van-
der-Pauw und einen an die Messapparatur angepassten Aufbau fu¨r Kelvinsondenmessungen
eingegangen werden.
3.3.1 Photoelektronenspektroskopie
Der Fokus der Arbeit liegt in der Untersuchung der chemischen und elektronischen Ober-
fla¨cheneigenschaften von In2O3 vor und nach gezielten Gaswechselwirkungsexperimenten.
Dazu wurden hauptsa¨chlich Untersuchungen mittels Photoelektronenspektroskopie durch-
gefu¨hrt.
Der fu¨r dieses Messverfahren genutzte a¨ußere Photoeffekt (siehe Kapitel 2.4) bewirkt, dass
Elektronen einer Festko¨rperoberfla¨che durch Photonenbestrahlung emittiert werden. Die-
se Wechselwirkungen sind schematisch in Abb. 3.4 zusammengefasst. Oberfla¨chenadsorbate
fu¨hren dabei zu einer Abschirmung des Signals der Halbleiterschicht.
Bei der Photoelektronenspektroskopie wird die kinetische Energie EKin und die Intensita¨t
der emittierten Elektronen gemessen. Die kinetische Energie ist dabei eine Funktion der
Bindungsenergie EBin der Elektronen im Material [121]:
EKin = hν − EBin + Φ (3.4)
In dieser Gleichung ist h das Plancksche Wirkungsquantum und ν die Frequenz der Photo-
nen. Das Produkt hν beschreibt die Energie der eingestrahlten Photonen und Φ die Aus-
trittsarbeit des Analysators, wenn dieser im elektrischen Kontakt mit dem Probenmaterial
steht. Φ kann u¨ber Kalibrierungsmessungen ermittelt werden, hν wird durch die Wahl der
Photonenquelle bestimmt. So wird je nach verwendeter Photonenquelle zwischen Ro¨ntgen-
(XPS) und Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) unterschieden. Mit XPS lassen
sich die chemische Zusammensetzung der Oberfla¨che (Informationstiefe < 10nm) sowie die
chemische Umgebung der detektierten Elemente bestimmen. Dabei ko¨nnen alle Elemente
ab einer Konzentration von ca. 0,1 at% detektiert werden. Die Informationstiefe wird dabei
nicht durch die Energie der Photonen limitiert, sondern durch die mittlere freie Wegla¨nge
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λ der emittierten Elektronen im Festko¨rper [121]. Aus der genauen energetischen Lager der
Kernniveaus und des Valenzbandes lassen sich elektronische Oberfla¨cheneigenschaften, wie
z.B. eine A¨nderung der Bandverbiegung, ermitteln.
UPS Messungen hingegen sind durch die geringere Anregungsenergie, und der dar-
aus folgenden geringeren kinetischen Energie der emittierten Elektronen deutlich ober-
fla¨chensensitiver. Sie ermo¨glichen dadurch eine genauere Bestimmung der Valenzband-
zusta¨nde und die Ermittlung der Austrittsarbeit der In2O3 Schichten.
Die Messungen erfolgten an einem Omicron Analytikmodul im Ultrahochvakuum. Fu¨r
die Standardmessung in dieser Arbeit wurde XPS mit monochromatisierter Alumini-
um Kα-Strahlung unter Normalemmission (0◦ Austrittswinkel der Elektronen zur Ober-
fla¨chennormalen) durchgefu¨hrt. Verwendet wurde dabei eine PHI 10-60E Ro¨ntgenro¨hre mit
einem Omicron Quarzkristallmonochormator (XM 1000) als Photonenquelle. Die erzeugte
monochromatisierte Strahlung hat eine Energie von hν = 1486,7 eV . An ausgewa¨hlten Pro-
ben wurden zusa¨tzlich der Austrittswinkel der Elektronen von 0◦ bis 70◦ variiert.
Fu¨r die UPS Messungen wurde eine Omicron HIS 13 Entladungslampe verwendet.
Abha¨ngig vom gewa¨hlten Helium-Gasdruck und dem Entladungsstrom werden mit dieser
Lampe Photonen mit zwei unterschiedlichen Anregungsenergien erzeugt: He I (hν = 21,2 eV )
und He II (hν = 40,8 eV ) Strahlung. Die angegebenen Energien entsprechen den Hauptan-
regungslinien. Neben diesen entstehen bei der Gasentladung auch immer Photonen ande-
rer Energie (He Iβ: 23,09 eV ; He Iγ : 23,74 eV ; He IIβ: 48,37 eV ; He IIγ : 51,02 eV ), die inten-
sita¨tsschwa¨chere Satellitenstrukturen im Spektrum erzeugen. Fu¨r die Messung der Austritts-
arbeit wurde an die Probe eine Spannung von 5V bzw. 10V angelegt. Dadurch werden die

















Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der einfallenden Photonen mit der
Festko¨rperoberfla¨che genutzt in der Photoelektronenspektroskopie, Abbildung nach [121].
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he 0 eV beim Austritt ko¨nnen im Detektor detektiert werden. Dies ermo¨glicht eine exakte
Bestimmung der Einsatzkante des Spektrums und damit der Austrittsarbeit des Probenma-
terials.
Der verwendete Halbkugel-Elektronenanalysator EA125 der Firma Omicron ist mit sieben
Channeltrons ausgestattet. Fu¨r die Messungen unter Normalemission wurde ein Elektronen-
akzeptanzwinkel von 8◦ gewa¨hlt, bei winkelabha¨ngigen Messungen wurde sowohl mit 8◦ als
auch mit 1◦ Elektronenakzeptanzwinkel gemessen. Eine ausfu¨hrlichere Beschreibung des ver-
wendeten PES Systems sind in [122] und [123] zu finden.
Bei den in dieser Arbeit dargestellten Kernniveauspektren wurde in der Auswertung der
durch die Sekunda¨relektronen entstehende Untergrund abgezogen. Dafu¨r wurde der von der
Software CasaXPS (Version 2.3.16 Dev 52) berechnete Untergrund nach Shirley verwendet.
Fu¨r die In4d Kernniveauspektren der UPS (He II) Messung wurde ein Untergrund nach
Tougaard abgezogen.
3.3.2 Rasterkraftmikroskop
Bei der Rasterkraftmikroskopie wird die Oberfla¨che einer Probe mit einer (im Idealfall) ato-
mar spitzen Nadel abgefahren [124]. Die Messnadel ist dabei auf einer Blattfeder, dem soge-
nannten Cantilever aufgebracht. Es unterscheiden sich unterschiedliche Messmodi am Kon-
takt mit der Probe. Im
”
Contact Mode“ wird die Spitze direkt mit der Probe in mechanischen
Kontakt gebracht und die Auslenkung der Nadel und die u¨bertragene Normalkraft gemessen.
Im
”
Tapping Mode“ wird der Cantilever in Schwingung versetzt. Die Wechselwirkung der
Nadel mit der Probe erzeugt eine A¨nderung Schwinungsamplitude und -phase. Im Gegensatz
zum
”
Non-Contact Mode“ wird hier die Amplitude regeltechnisch konstant gehalten, dies
wird u¨ber eine A¨nderung des Abstands zwischen Cantilever und Probenoberfla¨che erreicht.
Die AFM Messungen dienen der Ermittlung der Oberfla¨chentopologie und -rauhigkeit.
In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Mikroskope verwendet: in das Omicron UHV-
System ist ein AFM integriert, mit dem im Vakuum Messungen im
”
Contact Mode“ durch-
gefu¨hrt wurden. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung zum Aufbau und Messprinzip dieses AFMs
ist in [122] zu finden. Zusa¨tzlich wurden von Julius Rombach am Paul-Drude-Institut in Berlin
AFM Messungen an einem Veeco Dimension 3100 im
”
Tapping Mode“ an Luft durchgefu¨hrt.
3.3.3 4-Punkt Leitfa¨higkeitsmessung
Die A¨nderung der Oberfla¨chenleitfa¨higkeit wurde mithilfe des in Abb. 3.5 schematisch dar-
gestellten Aufbaus bestimmt. Der Aufbau ermo¨glicht es, vier Federkontaktspitzen auf die
Probe zu fahren und diese damit elektrisch zu kontaktieren. Die vier Kontakte sind auf den
Ecken eines Quadrats der Seitenla¨nge 3mm auf einem Al2O3-Keramiktra¨ger angebracht.
Ru¨ckseitig wurden die vier Kontakte mit bleifreiem Lot mit den elektrischen Zufu¨hrungen
aus Kupfer verbunden. Um den Kontaktwiderstand zu den Proben zu minimieren, wurden die
















Abb. 3.5: Schematischer Aufbau zur in situ 4-Punkt Leitfa¨higkeitsmessung.
Kontaktspitzen mit metallischem Indium versehen, die a¨hnlich wie durch Indiumlot gebildete
Kontakte wirken (siehe Abb. 3.6).
Die Leitfa¨higkeitsmessung erfolgte nach dem Prinzip der Van-der-Pauw Messung: durch
zwei benachbarte Kontakte wird mittels einer programmierbaren Stromquelle ein definierter
Stromfluss eingestellt und der Spannungsabfall u¨ber die zwei verbliebenen Kontakte gemes-
sen. Der Einfluss von Inhomogenita¨ten der Proben wurde reduziert, indem die beschriebene
Kontaktbelegung um 90◦ verdreht und die Messung wiederholt wurde. Die Steuerung der
Messung erfolgt mittels eines Sourcemeter Typ 2450 (Keithley Instruments) und einem auf
das Problem angepassten Labview Programms 1.










In dieser Gleichung sind R1 und R2 die aus den zwei Messungen mit vera¨nderter Kontaktbe-
legung berechneten Widersta¨nde, ρ beschreibt den spezifischen Widerstand der Probe und d
die Schichtdicke. Die Leitfa¨higkeit G der Schicht ergibt sich aus dem reziproken Widerstand.
Vergleichsmessungen mit identischen Proben an einem kommerziellen Van-der-Pauw Mess-
platz zeigen, dass bei der Ermittlung der Absolutwerte der Schichtwidersta¨nde mit dem eigen-
konzipierten Versuchsaufbau Fehler im Bereich von ca. 30 % gemacht wurden. Dieser Fehler
ergibt sich aus dem Unterschied zwischen den normalerweise gelo¨teten Kontakten zu den mit
Indium beschichteten Federkontaktspitzen, sowie aus dem Fehler, dass die Probe durch die
Federkontakte nicht am Rand kontaktiert wird. Zusa¨tzlich sind die Proben bedingt durch
die PES Messungen u¨ber den Probenhalter geerdet. Um diese systematische Abweichung
auszugleichen, wurden in dieser Arbeit jeweils die A¨nderungen des Widerstands bzw. der
1geschrieben von Simeon Katzer
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KelvinsondeFederkontaktspitzen für die
4-Punkt Widerstandsmessung
Abb. 3.6: Aufbau zur in situ Leitfa¨higkeitsmessung und Kelvinsondenmessung an der Schleuse des
UHV Systems. Die Indiumku¨gelchen an den Federkontakten dienen der Verringerung des Kontaktwi-
derstandes.
Leitfa¨higkeit auf den Initialzustand bezogen. Wird eine saubere In2O3 Oberfla¨che im Vakuum
(p ≤ 3×10−7mbar) gemessen und die umgebende Gasatmospha¨re nicht bewusst vera¨ndert, so
schwanken die Messwerte in Abha¨ngigkeit von der Zeit im Bereich 0,05 % um den Mittelwert.
Der Fehler der relativen Leitfa¨higkeitsa¨nderung liegt in der gleichen Gro¨ßenordnung.
Vergleichend wurden alle Proben nach dem Wachstum am Paul-Drude-Institut in Berlin
von Julius Rombach an einem Hall-Messplatz in Van-der-Pauw Geometrie an Luft charak-
terisiert. Dafu¨r wurden die Wafer nach dem Wachstum in ca. 6 × 8mm2 große Stu¨cke ge-
brochen und die Proben manuell mit In-Kontakten in den Ecken kontaktiert. Neben dem
gemessenen Schichtwiderstand der In2O3 Proben wird zusa¨tzlich die Schichtelektronenkon-
zentration erfasst. Aus dieser kann durch Division durch die Schichtdicke die Volumenla-
dungstra¨gerkonzentration abgescha¨tzt werden [84, 125].
3.3.4 Kelvinsondenmessungen
Eine Kelvinsonde dient der Messung der Austrittsarbeitsa¨nderung eines Materials. Dabei
handelt sich um eine sensitive, zersto¨rungsfreie Messmethode basierend auf der A¨nderung
des Kontaktpotentials zwischen der Probe und einer Referenzelektrode [126].
Das von Lord Kelvin entwickelte Verfahren [127] wurde von Zismann u¨berarbeitet [128].
Dabei werden zwei Materialien unterschiedlicher Fermienergien und Austrittsarbeiten in Kon-
takt gebracht. Im Messaufbau verha¨lt sich eine leitfa¨hige Sonde, die in Probenrichtung in
Schwingung versetzt wird, zusammen mit der Probe wie ein Plattenkondensator. Dadurch
entsteht ein Elektronenfluss vom Material der ho¨heren Fermienergie zum Material der niedri-
geren Fermienergie bis sich die Ferminiveaus angeglichen haben. Die dabei entstehende Poten-
tialdifferenz verursacht ein elektrisches Feld, das durch einen a¨ußeren Stromfluss kompensiert
werden kann [129].
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Die beiden Elektroden sind dabei die zu untersuchende Probe und eine Referenzelektrode.
In dieser Arbeit wurde dafu¨r ein Goldgitter verwendet [126]. In Abb. 3.6 ist auch die Referen-
zelektrode der Kelvinsonde zu erkennen. Wird der Abstand der beiden Elektroden vera¨ndert,
so a¨ndert sich die Kapazita¨t des Kondensators und ein Ausgleichsstrom ist messbar. Die-
sen Effekt nutzt die Kelvinsonde, indem die Referenzelektrode in Schwingung versetzt wird.
A¨ndert sich die Austrittsarbeit nicht wa¨hrend der Messung, so wird eine Schwingung des
Stroms um die Nulllage beobachtet. Bei einer A¨nderung der Austrittsarbeit des Probenma-
terials verschiebt sich diese Schwingung aus der Nulllage.
In dieser Arbeit wurde eine Kelvinsonde der Firma Besocke Delta Phi (Model: Kelvin
Probe S) mit der Steuereinheit Kelvin Control 07 verwendet. Die Erfassung des Messwerte
erfolgte ebenfalls mit einem Sourcemeter Typ 2450 (Keithley Instruments) mit einem Labview
Programm zum Auslesen der Daten.
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In diesem Abschnitt sind die verwendeten Verfahren zur Oberfla¨chenmodifikation von In2O3
Schichten vorgestellt und die genauen Versuchsparameter zusammengefasst. Die eigens fu¨r
diese Arbeit konzipierten Aufbauten zur Sauerstoffplasmabehandlung und Ozongeneration
werden dabei umfassender vorgestellt.
3.4.1 Sauerstoffplasmabehandlung
Ein Plasma besteht im der einfachsten Form aus Ionen und Elektronen [130]. In einem
Sauerstoffplasma kann Sauerstoff sowohl neutral (O, O2, O3) also auch angeregt (O
∗) oder
als Ion (O−, O2−,...) vorliegen. Zur Sauerstoffplasmabehandlung der Proben wurden im
Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Plasmaquellen genutzt. Eine in situ Behandlung
der Oberfla¨chen erfolgte mittels einer dielektrische Bariereentladung (DBD, engl. dielectric
barrier discharge) in der Schleuse. Vergleichend wurde ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP,
engl. inductively coupled plasma) einer Plasmaa¨tzanlage zur Behandlung der Oberfla¨che nach
dem PAMBE Wachstum genutzt.
Bei einem ICP Plasma wird die Energie eines Generators u¨ber eine Spule eingekoppelt.
Dadurch wird ein Plasma mit einer hohen Dichte erzeugt. Die Energie der Ionen, die auf
die Probe auftreffen, kann durch eine zusa¨tzlich angelegte Vorspannung definiert werden, die
mittels eine zweiten Generators erzeugt wird [130].
Eine dielektrische Barriereentladung wird zwischen der Probe und der dielektrisch isolier-
ten Elektrode gezu¨ndet. Die DBD kennt zwei mo¨gliche Formen der Entladung. Die diffuse
Entladung ist eine einheitliche, homogene Entladung bei niedrigem Druck bis hin zu At-
mospha¨rendruck. Die faserfo¨rmige Entladung ist gekennzeichnet durch eine große Zahl an
kleinen (faserartigen) Entladungen an der dielektrischen Barriere [130].









Abb. 3.7: Schematischer Aufbau des konzipierten Sauerstoffplasmafingers um eine dielektrische Ba-
riereentladung zur Probe zu zu¨nden.
Wa¨hrend einer Sauerstoffplasmabehandlung wird reaktiver Sauerstoff erzeugt, der mit der
Oberfla¨che der In2O3 Schichten wechselwirkt. Es ist daher zu erwarten, dass Sauerstoffspezies
an der Oberfla¨che angelagert werden. Die prinzipiellen Effekte auf die elektronischen Ober-
fla¨cheneigenschaften des In2O3 sollten sich nicht wesentlich von den Effekten durch Ozonad-
sorption unterscheiden. Allerdings ist durch die ho¨here Reaktivita¨t des Sauerstoffplasmas ein
gro¨ßerer Effekt erwartbar.
Die ex situ Behandlung der Oberfla¨che mit einem induktiv gekoppelten Plasma erfolgte in
einem reaktiven Ionena¨tzsystem (RIE, engl. reactive ion etching) Samco RIE 400iP. Fu¨r die
fu¨nf minu¨tige Behandlung wurden folgende Parameter gewa¨hlt: Plasmafrequenz 13,56MHz;
Prozessdruck 0,025mbar; Sauerstofffluss 10 sccm; ICP Leistung 100W und RIE Leistung
50W . Die ICP Plasmabehandlung wurde an ausgewa¨hlten Proben direkt nach dem Wachs-
tum beim Projektpartner am Paul-Drude-Institut in Berlin vollzogen. Nach der Plasmabe-
handlung wurden diese Proben durch Luft transportiert, bevor sie mittels PES charakterisiert
werden konnten. Der Effekt der Sauerstoffplasmabehandlung auf die In2O3 Oberfla¨che wurde
daher durch die Reaktion der Probe mit Gasen aus der Luft modifiziert. Um dies zu umgehen,
wurde der DBD Aufbau realisiert, der in situ Behandlung und Messung ermo¨glicht. Das De-
sign des DBD Plasmaaufbaus wurde auf Basis des in Ref. [131] vorgestellten Plasmafingers2
erstellt. In Abb. 3.7 ist schematisch der Aufbau des Plasmafingers gezeigt.
Er besteht im Wesentlichen aus einem Quarzrohr, welches gleichzeitig als dielektrische
Barriere fungiert, in das ein Hochspannungskabel gefu¨hrt wird. Das Ende des verschlossenen
Rohrs ist an der Innenseite mit Indium beschichtet. Die als Elektrode dienende Indiumschicht
2in Zusammenarbeit mit Dr. Oliver Ho¨fft und Dr. Marcel Marschewski der Technischen Universita¨t Clausthal
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Abb. 3.8: Sauerstoffplasmafinger; links: Position des Plasmafingers wa¨hrend der Behandlung; rechts:
Leuchtemission des Sauerstoffplasmas wa¨hrend der Behandlung.
ist u¨ber ein geschirmetes Kabel an eine Hochspannungsquelle angeschlossen. Um eine atmo-
spha¨renseitiges Zu¨nden des Plasmas zu verhindern, ist das Quarzrohr mit Silikon verschlos-
sen.
Die DBD Sauerstoffplasmabehandlung erfolgte bei einem Sauerstoffdruck von 200mbar,
einer Spannung von 11 kV und einer Modulationsfrequenz von ca. 5 − 10 kHz fu¨r 5min.
Dabei wurde der Plasmafinger wie in Abb. 3.8 gezeigt 1− 2mm vor die Probe gefahren.
3.4.2 Thermische Ausheilung in Sauerstoff
In der Literatur wurde gezeigt, dass Mg oder Ni dotierte Proben den zusa¨tzlichen Temper-
schritt in Sauerstoff beno¨tigen, um den Dotanden kompensierende Donatoren zu entfernen.
So ist eine A¨nderung des Schichtwiderstands von Mg- oder Ni-dotiertem In2O3 erst nach dem
Tempern zu beobachten [77, 132].
Eine schnelle thermische Ausheilung (RTA, engl. rapid thermal annealing) der Proben
in Sauerstoff erfolgte in einem RTA Ofen bei 800 ◦C fu¨r 60 Sekunden. Die Aufheiz- und
Abku¨hlrampe dauern jeweils ca. 1min. Die angegebene Temperatur wird u¨ber ein Thermo-
element an der Probenhalterung bestimmt. Das RTA in Sauerstoff wurde ebenfalls an aus-
gewa¨hlten Proben nach dem Wachstum bei den Projektpartnern am PDI durchgefu¨hrt.
3.4.3 Ozongeneration und -angebot
Fu¨r die Ozonwechselwirkungsversuche wurde Sauerstoff in die Schleuse der UHV Anlage ein-
gelassen, dabei haben sich zwei Dru¨cke als sinnvoll erwiesen: 3 × 10−2mbar mit aktiven Pum-
pen der Kammer (Turbopumpe und Vorpumpe an) oder 200mbar bei Isolation der Schleuse
von ihrem Pumpsystem. Um das Ozon zu erzeugen, wurde eine ozonbildende UV Lampe der
Firma UV-Technik Speziallampen GmbH (Wu¨mbach, Deutschland) in das Vakuumsystem
integriert. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Probe nicht von dem Licht der UV Lampe
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Abb. 3.9: Ozonbildende UV-Lampe; oben: im ausgebauten Zustand mit elektrischer Vakuum-
durchfu¨hrung; unten: wa¨hrend einer Ozonbehandlung im laufenden Betrieb.
beleuchtet wird. In Abb. 3.9 ist ein Foto der ausgebaute Lampe sowie die in ein Edelstahl-
rohr verbaute Lampe im Betrieb gezeigt. Die Lampe wurde wie in Abb. 3.10 schematisch
dargestellt in das Edelstahlrohr verbaut, die Sauerstoffzufuhr erfolgt seitlich u¨ber ein Fein-
dosierventil. Somit wird der Gasfluss an der Lampe vorbei gelegt, um eine mo¨glichst hohe
Ozonbildung zu begu¨nstigen. Auf der anderen Seite der Lampe ist ein Schauglas verbaut, um
zu pru¨fen, ob die Lampe gezu¨ndet hat.
Das System ist so gestaltet, dass es mit dem UHV System ausgeheizt werden kann. Die
vakuumseitigen Kabelverbindungen sind aus Molybda¨n, notwendige Verbindungen wurden
mittels Punktschweißen erzeugt. Die Kabel, die an der Lampe vorbeigefu¨hrt werden mussten,
sind durch eine Aluminiumoxidkeramik isoliert. Da, wie in Abb. 3.9 zu erkennen, nicht alle
elektrischen Zufu¨hrungen isoliert sind, wurden Haltebleche aus Tantal genutzt, um die Lampe
mittig im Edelstahlrohr auszurichten und einen Kurzschluss mit dem Rohr zu verhindern.
Begleitende Messungen an einem Teststand bei Atmospha¨rendruck und einem Sauerstoff-
Stickstoffgemisch zur Simulation unterschiedlicher Prozessdru¨cke zeigten, dass die von der
Lampe gebildete Ozonkonzentration bei den verwendeten Prozessdruck bei ca. 0.2 % bis 0.4 %
liegt. Falls nicht anders angegeben, wurden die Proben in dieser Dissertation 10min bei
3× 10−2mbar (Sauerstoffdruck) mit Ozon behandelt. Mit den gegebenen Dru¨cken la¨sst sich
das Gasangebot D in Langmuir berechnen als:
D[L] = p[Torr] · t[µs] (3.6)
Fu¨r den genannten Druck ergibt sich ein Sauerstoffangebot von 13,5 × 106 L. Bei einem
Ozongehalt von 0,3 % berechnet sich das Ozonangebot entsprechend als ca. 40,5× 103 L. Es
ist daher von einer Sa¨ttigung der Oberfla¨che mit den entsprechenden Gasteilchen auszugehen.







Abb. 3.10: Schematischer Aufbau der ozonbildenden UV-Lampe fu¨r die Ozongeneration.
3.4.4 UV-Beleuchtung
Fu¨r die in situ Beleuchtung der Proben mit ultraviolettem Licht, sollte der Verlust der UV
Komponente durch die Transmission durch ein Schauglas vermieden werden. Daher wurden
UV LEDs direkt in die Schleuse des UHV Systems angeordnet. Damit die Probe optimal
vor den LEDs ausgerichtet werden kann, wurde der in Abb. 3.11 gezeigte Aufbau realisiert.
Das Schauglas hinter den LEDs ermo¨glicht eine genauere Probenpositionierung. Auf die
Halterung ko¨nnen bis zu 4 verschiedene LEDs aufgebracht und kontaktiert werden. Fu¨r die
UV Beleuchtung wurden LEDs mit einer Wellenla¨nge von 405nm verwendet, die mit 100mA
betrieben wurden. Mit diesem Aufbau soll die UV induzierte Gasdesorption der Sensoren [36]
untersucht werden.
Die Beleuchtung mit UV Licht erfolgt unter einem Einfallswinkel des Lichtes zur Ober-
fla¨chennormalen der Probe von ca. 60◦. Dieser Einfallswinkel ergibt sich, wenn die Probe
fu¨r die 4-Punkt-Wiederstandsmessung vor die 4 Messspitzen positioniert wird. Da durch die
LED nur ein relativ kleiner Effekt auf die In2O3 Oberfla¨che beobachtet wurde, wurden zwei
LEDs gleicher Wellenla¨nge verbaut, die gleichzeitig die Probe beleuchten.
Vergleichend wurden einzelne Proben mit einer Quecksilberdampflampe, gesteuert von
einer 100W Stromversorgung (EBQ 100), beleuchtet. Die Spektrum dieser UV Lampe ist
in [133] zu finden. Die Maximalenergie liegt bei ca. 5 eV . Diese Lampe wurde außerhalb des
des UHV Systems betrieben und die Strahlung durch ein Schauglas auf die Probe gerichtet.
3.4.5 Tempern in Vakuum
Das Tempern in Vakuum erfolgte in der Pra¨parationskammer des UHV Systems mittels
einer Wolfram Heizwendel oberhalb der Probe. Der Wa¨rmetransport ist daher durch die
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Abb. 3.11: Aufbau fu¨r die UV Beleuchtung mittels LEDs; links: Reflexion der LED auf der Pro-
benoberfla¨che (hier Si Wafer); rechts: LED Aufbau mit 4 LEDs unterschiedlicher Wellenla¨nge im
ausgebauten Zustand.
Wa¨rmestrahlung bestimmt. Wachstumsbedingt sind die mittels PAMBE gewachsenen Pro-
ben ru¨ckseitig mit Titan beschichtet. Die Metallisierung der Probenru¨ckseite begu¨nstigt ein
homogenes Aufheizen der Proben. Die Heizertemperatur und Aufheizrate werden eingestellt,
die Probentemperatur wird mittels eines Pyrometers gemessen. In dieser Arbeit hat sich eine
Aufheizrate (des Heizers) von 15K/min fu¨r die PAMBE gewachsenen Schichten als sinnvoll
herausgestellt (siehe Kapitel 4.1.2). Die mittels MOCVD abgeschiedenen In2O3 Schichten
konnten ohne erkennbare Scha¨digung der Oberfla¨che auch mit 30K/min aufgeheizt werden.
In Tab. 3.2 sind die in der Arbeit eingestellten Tempertemperaturen und entsprechende
eingestellte Heizertemperaturen gegenu¨bergestellt. Die meisten Proben wurden bei 500 ◦C
Probentemperatur getempert. Die maximale Temperatur wurde jeweils fu¨r 1min gehalten.
Heizer 300 ◦C 530 ◦C 680 ◦C 980 ◦C 1135 ◦C 1210 ◦C 1285 ◦C 1360 ◦C
Probe 250 ◦C 400 ◦C 500 ◦C 700 ◦C 800 ◦C 850 ◦C 900 ◦C 950 ◦C
Tab. 3.2: Eingestellte Temperatur am Heizer sowie entsprechende Probentemperatur wa¨hrend des
UHV Temperns.
3.4.6 Wasserangebot
Fu¨r die Wasserwechselwirkung wurde bidestiliertes Wasser verwendet. Vor der ersten Gasre-
aktion wurde das Wasser mehrfach eingefroren und das Gasvolumen u¨ber der Eisoberfla¨che
abgepumt, um im Wasser gelo¨ste Gase zu eliminieren.
Die Wasserbehandlung erfolgt nach der Reinigung bei einem Druck von ca. 4× 10−2mbar in
der Schleuse des UHV Systems. Dieser Druck ergibt sich beim vollsta¨ndigen O¨ffnen der Gaszu-
leitung als Gleichgewicht aus dem Dampfdruck von Wasser (31,7mbar [134]) und der Pump-
leistung der Turbopumpe. Auch fu¨r die Wasserwechselwirkung wurden die Proben jeweils
10min der Wasseratmospha¨re ausgesetzt. Dies ergibt ein Gasangebot von ca. 18,0× 106 L.
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3.4.7 Angebot anderer Gase
Das Angebot reiner Gase (O2, NOx, CO) erfolgte u¨ber den Anbau entsprechender Gasfla-
schen. Die verwendeten Reinheiten und Hersteller der Gase sind in Tab. 3.3 zusammengestellt.
Der Sauerstoff wurde ebenfalls fu¨r die DBD Sauerstoff-Plasmabehandlung und die Ozoner-
zeugung genutzt.
Gas Reinheit Hersteller
O2 ≥ 99,9995 % Air Liquide
NOx ≥ 99,5 % Air Liquide
CO ≥ 99,97 % Linde
Tab. 3.3: Reinheit und Hersteller verwendeter Gase.
Laut Herstellerangaben ist NOx zu 99,5 % reines NO. Aufgrund der hohen Reaktivita¨t von
NO, wird davon ausgegangen, dass eher eine Mischung unterschiedlicher Stickoxide (NOx)
angeboten wird.
Die Wechselwirkung der unterschiedlichen Gase mit der Oberfla¨che der In2O3 Schichten
wurde in der Schleuse des UHV Systems bei einem Druck von 3 × 10−2mbar fu¨r 10min
realisiert, sofern nicht anders angegeben. Das Gasangebot ist demnach analog zum Sauer-
stoffangebot wa¨hrend der Ozonbehandlung ca. 13,5× 106 L.
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4 Ergebnisse: Probenpra¨paration und Dotierung
Im Rahmen der Arbeit wurden unterschiedliche Proben untersucht. Zum Einen unterschei-
den sie sich in ihrer Wachstumsmethode (PAMBE oder MOCVD), zum Anderen wird die
Kristallinita¨t der In2O3 Schichten durch die Substratwahl (YSZ oder Al2O3) beeinflusst. In
diesem Kapitel soll auf die Modifikation der elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften von UID
In2O3 durch vera¨nderte Wachstumsparamter oder eine Nachbehandlung der Schichten durch
Tempern in Vakuum oder Sauerstoff eingegangen werden.
Zusa¨tzlich wird fu¨r In2O3, gewachsen auf YSZ(111), der Einfluss einer gezielten Dotierung
mit Magnesium oder Nickel auf die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften untersucht. Ein
kurzer Exkurs soll auch den Einfluss der Oberfla¨chenorientierung kla¨ren. Dabei wurde ver-
gleichend zu In2O3(111) auch In2O3(100) betrachtet.
4.1 Probenpra¨paration
4.1.1 Einfluss der Substrate und der Wachstumsmethode
Wie im Eingangstext angesprochen, wurden drei Typen UID In2O3(111) untersucht:
• mittels PAMBE gewachsenes In2O3(111) auf YSZ(111)
• mittels PAMBE gewachsenes In2O3(111) auf Al2O3(0001)
• mittels MOCVD gewachsenes In2O3(111) auf Al2O3(0001)
Die Orientierung der In2O3 Schichten wurde mittels Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD, engl.
X-Ray diffraction) am Paul-Drude-Institut von Julius Rombach u¨berpru¨ft. In Abb. 4.1 sind
die 2θ Spektren fu¨r a) einkristallines und b) texturiertes In2O3 dargestellt [84]. Bei diesen
Aufnahmen ist die Probe um den Winkel θ zur Ro¨ntgenquelle und zum Detektor verkippt. Die
Strahlungsquelle, die Oberfla¨chennormale und der Dektektor liegen dabei in einer Ebene [135].
Neben den Substratpeaks von a) YSZ und b) Al2O3 sind bei beiden Proben ausschließlich
Signale von In2O3(111) erkennbar. Um die Kristallinita¨t der Schichten zu pru¨fen, wurden
zusa¨tzlich Φ-Scans durchgefu¨hrt (Abb. 4.1 c) und d))[84]. Dabei wird die Probe um ihre
Oberfla¨chennormale rotiert. Bei der auf YSZ gewachsenen Schicht sind drei Peaks im Φ-
Scan erkennbar, aufgrund der 3-za¨hligen Rotationssymmetrie der Bixbyite-Struktur um die
(111) Richtung. Die Schicht auf Al2O3 hingegen zeigt zwei verschiedene Rotationsdoma¨nen,
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Abb. 4.1: a) & b) XRD 2θ sowie c) & d) Φ Diffraktogramme von a) & c) einkristallinem In2O3(111)
und b) & d) texturiertem In2O3(111) gemessen am PDI Berlin [84].
erkennbar in 6 Peaks im Φ-Scan. Dieses Schicht ist demnach nicht einkristallin sondern
texturiert.
Zusa¨tzlich zu den bisher vorgestellten mittels PAMBE gewachsenen Schichten wurde ver-
gleichend eine MOCVD Probe untersucht. Die Oberfla¨chenstruktur dieser Probe wurde in
[87] (Probe D) ausgiebig charakterisiert. Auch das mittels MOCVD gewachsene In2O3(111)
weist Rotationsdoma¨nen auf und ist daher texturiert bei geringer Oberfla¨chenrauhigkeit.
Die Morphologie der Schichten wird hauptsa¨chlich durch die Wahl der Substrate eingestellt.
Bei epitaktisch auf YSZ(111) Substraten aufgewachsenem In2O3 wird von einkristallinem
In2O3 gesprochen [84]. In Abb. 4.2 sind die AFM Ho¨henprofilbilder und Normalkraftbilder
der drei unterschiedlichen Proben zusammengestellt. Diese AFM Aufnahmen entstanden an
dem an das Omicron Wachstums- und Analytikmodul verbauten AFM im contact mode (sie-
he Kapitel 3.3.2). In den Abb. a) und d) ist die Oberfla¨chenmorphologie von In2O3(111),
mittels PAMBE auf YSZ(111) Substraten gewachsen, gezeigt. Die AFM Bilder zeigen, dass
die nominell einkristallinen Schichten auch unterschiedliche Ko¨rner aufweisen. Im Vergleich
zu den gleich gewachsenen Schichten auf Al2O3 Substraten (Abb. 4.2 b) und e)) sind die
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Abb. 4.2: AFM Aufnahmen von a) und d) einkristallinem sowie b) und e) texturiertem In2O3
gewachsen mittels PAMBE und c) und d) texturiertes In2O3 gewachsen mittels MOCVD; in a) bis c)
sind Ho¨henprofilbilder gezeigt, in d) bis f) Normalkraftbilder. Alle Aufnahmen erfolgten mit dem am
Omiron Analytikmodul verbauten AFM.
einzelnen Ko¨rner jedoch gro¨ßer und ebener. Im Fall der auf YSZ aufgewachsenen Schichten
soll von einkristallinem In3O3 gesprochen werden, da die einkristallinen Bereiche u¨berwiegen.
Bei den Schichten, die auf Al2O3 Substraten aufgewachsen wurden, wird aufgrund der Rota-
tionsdoma¨nen von texturiertem In2O3 gesprochen.
Im Vergleich zu den PAMBE Proben ist in Abb. 4.2 c) und f) auch die Ober-
fla¨chenmorphologie der mittels MOCVD gewachsenen Probe gezeigt. Auch diese Probe ist
weist Rotationsdoma¨nen auf und ist daher texturiert [87]. Die AFM Messungen zeigen, dass
auf beiden Substraten und mit beiden Wachstumsmethoden glatte In2O3 Schichten gewach-
sen werden. Die Oberfla¨chenrauhigkeit der einkristallinen In2O3 Probe liegt bei 0,5nm, der
texturierten, mittels PAMBE gewachsenen Schicht bei 1,2nm und der mittels MOCVD abge-
schiedenen Probe bei 0,4nm [84, 87]. Die Rauhigkeit der drei Proben ist damit vergleichbar
gering. Daher kann von einer vergleichbaren effektiven Oberfla¨che aller drei Proben wa¨hrend
einer Gaswechselwirkung ausgegangen werden.
Vergleichende Aufnahmen mit einem ho¨her auflo¨sendem AFM im tapping mode am Paul-
Drude-Institut in Berlin (gemessen von Julius Rombach) sind in Abb. 4.3 gezeigt. Dargestellt
sind die Ho¨henprofile a) einer einkristallinen In2O3(111) Schicht und b) einer texturierten
In2O3(111) Oberfla¨che. Im Ho¨henprofil der einkristallinen Probe sind atomare Stufen, die sich















Abb. 4.3: AFM Aufnahmen von a) einkristallinem und b) texturiertem In2O3 gewachsen mittels
PAMBE. AFM Aufnahmen von Julius Rombach [84].
zu erkennen, dass die auf YSZ(111) gewachsenen Schichten nicht perfekt einkristallin sind,
aber auf den Stufen verha¨ltnisma¨ßig große, nahezu defektfreie Bereiche gebildet werden. Dies
ist bei den texturierten Proben nicht erkennbar.
Die elektrische Charakterisierung der 3 verschiedenen Proben erfolgte mittels 4-Punkt Hall-
Messungen in Van-der-Pauw Geometrie an Luft am Paul-Drude-Institut [84]. Die ermittel-
ten Schichtwidersta¨nde Rs und Volumenladungstra¨gerkonzentrationen n3d sind in Tab. 4.1
zusammengefasst. Die Volumenladungstra¨gerkonzentration wurde berechnet, indem die ge-
messene Fla¨chenladungstra¨gerkonzentration n2d durch die Schichtdicke d geteilt wurde. Die
Proben unterscheiden sich kaum in ihren Schichtwidersta¨nden (1,2 × 103 Ω bis 1,8 × 103 Ω)
oder ihren Ladungstra¨gerkonzentrationen (1,6 × 1018 cm−3 bis 2,1 × 1018 cm−3) bzw. ihrer
Ladungstra¨gerbeweglichkeit µ (67 cm2/V s bis 78 cm2/V s).
Probe Rs (Ω) n3d (cm
−3) µ (cm2/Vs) (EF -LBM)V ol (meV)
PAMBE In2O3(111), YSZ 1,3× 103 1,8× 1018 78 5
PAMBE In2O3(111), Al2O3 1,8× 103 1,6× 1018 67 1
MOCVD In2O3(111), Al2O3 1,2× 103 2,1× 1018 76 10
Tab. 4.1: Elektrische Kenndaten der In2O3 Schichten abha¨ngig vom Wachstum und Substrat sowie
die Lage des Ferminiveaus im Volumen bezogen auf das Leitungsbandminimum nach [136].
Der Fokus dieser Arbeit liegt in der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der
In2O3 Schichten mittels PES. Abb. 4.4 zeigt die In3d5/2 und O1s Kernniveaus sowie die Va-
lenzbandspektren der 3 unterschiedlichen Proben. In den XPS Messungen sind kaum Unter-
schiede zwischen den 3 Proben erkennbar. Die energetische Lage der Kernniveaus und des
VB der beiden mittels PAMBE gewachsenen Schichten sind identisch. So liegt das Maximum
des In3d5/2 Peaks bei 444,6 eV , der des O1s bei 530,2 eV . Das Valenzbandmaximum wird
bestimmt u¨ber eine lineare Extrapolation der Einsatzkante des Valenzbandspektrums. Dabei
wird der Schnittpunkt der extrapolierten Geraden mit dem Untergrund als 2,9 eV bestimmt.
Die Spektren des MOCVD In2O3 sind im Vergleich zu denen der PAMBE Proben um ca.
4.1 Probenpra¨paration 41
4 4 8 4 4 6 4 4 4 4 4 2 5 3 4 5 3 2 5 3 0 5 2 8 1 0 8 6 4 2 0
I n 2 O 3 ( 1 1 1 )  U I DP A M B E  ( Y S Z )P A M B E  ( A l 2 O 3 )M O C V D  ( A l 2 O 3 )












x  1 0 0
B i n d u n g s e n e r g i e  ( e V )
Abb. 4.4: Einfluss des Probenwachstums auf die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften von unbe-
handelten In2O3 gemessen XPS (mon. AlKα), a) In3d5/2, b) O1s Kernniveau und c) Valenzbandspek-
trum mit SEAL-Emission.
50meV zu geringerer Bindungsenergie verschoben. Eine Verschiebung der Kernniveaus des
In2O3 wird u.a. durch eine A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung hervorgerufen.
Mit Hilfe der experimentell bestimmten Lage des VBM wurde die Bandverbiegung im
Initialzustand berechnet. Dafu¨r muss die relative Lage von Leitungsbandminimum zum Fer-
miniveau im Volumen bekannt sein. Die Lage des Ferminiveaus wird maßgeblich durch der
Volumenladungstra¨gerkonzentration bestimmt. Feneberg et al. [136] hat eine Bandstruktur-
beschreibung von In2O3 unter Beru¨cksichtigung der nicht-parabolischen Struktur des Lei-
tungsbandes erarbeitet. Fu¨r die hier untersuchten Proben ergibt sich daraus eine Lage des
Ferminiveaus im Volumen ca. 1meV bis 10meV oberhalb des Leitungsbandminimums. Die
genauen Werte fu¨r die unterschiedlichen Ladungstra¨gerkonzentrationen der Proben sind in
Tab. 4.1 aufgefu¨hrt. Die Gro¨ße der Bandlu¨cke wurde mit 2,7 eV [137] angenommen. Daraus
kann nun wie folgt die Bandverbiegung an der Oberfla¨che berechnet werden:
Vbb = EG + (EF − LBM)V ol − (EF − V BM)OF (4.1)
Dabei sind negative Ergebnisse von Vbb gleichbedeutend mit einer Abwa¨rtsbandverbiegung
an der Oberfla¨che und damit einer Elektronenakkumulation. Zur Veranschaulichung der Glei-
chung sind in Abb. 4.5 fu¨r den Flachbandfall sowie Aufwa¨rts- und Abwa¨rtsbandverbiegung
alle Gro¨ßen in ein Energieschema eingetragen. Fu¨r die Lage des VBM ca. 2,9 eV unterhalb
des Ferminiveaus berechnet sich eine Abwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,2 eV fu¨r die unbe-
handelten Proben nach Kontakt mit Luft.



































































Abb. 4.5: Grafische Veranschaulichung zur Berechnung der Oberfla¨chenbandverbiegung.
Spektrums birgt einen systematischen Fehler. Die theoretische Zustandsdichte (DOS, engl.
density of states) von In2O3 zeigt einen sehr steilen Einsatz [57]. Die begrenzte energetische
Auflo¨sung des Elektronendetektors fu¨hrt bei den XPS Messungen zu einer Aufweitung des Va-
lenzbandspektrums. Daher wurde im Vergleich die theoretische DOS mathematisch geweitet
und auf das experimentell bestimmte VB geschoben. In Abb. 4.6 ist dies exemplarisch fu¨r die
mittels MOCVD gewachsene In2O3 Schicht dargestellt. Fu¨r die 3 Proben ergibt sich daraus
ein VBM bei 3,35 eV (PAMBE) bzw. 3,25 eV (MOCVD). Mit diesen Werten berechnet sich
eine Abwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,6 eV . Die folgenden Experimente zur Gaswechselwir-
kung zeigen, dass dieser Wert zu hoch abgescha¨tzt ist.
Zusa¨tzlich zu den XPS Messungen wurden die Valenzba¨nder der unterschiedlichen Proben
nach Tempern in Vakuum mittels UPS gemessen. Fu¨r die untersuchten Proben und mehrere
Wiederholungen der Temperprozedur liegt das VBM in den UPS (He I und He II) bei 3,0 eV
bis 3,1 eV , ermittelt u¨ber eine lineare Extrapolation der Einsatzkante des VB zum Unter-
grund. Die mit diesen Werten berechnete Abwa¨rtsbandverbiegung von 0,3 eV bis 0,4 eV bie-
tet, im Hinblick auf die spa¨ter diskutierten Gaswechselwirkungsreaktionen, einen sinnvollen
Wert fu¨r die Bandverbiegung der unbehandelten Oberfla¨che.
Neben der Lage des VBM ha¨ngt die Berechnung der Bandverbiegung auch von der Gro¨ße
der Bandlu¨cke ab. Wie in Kapitel 2.1.2 bereits diskutiert, schwankt die Gro¨ße der Bandlu¨cke
je nach Vero¨ffentlichung zwischen 2,6 eV und 2,9 eV . Es ist an dieser Stelle daher nur mo¨glich,
den Oberfla¨chenbandverlauf der unbehandelten In2O3 Schichten abzuscha¨tzen. Im Initialzu-
stand sind die Ba¨nder um 0,2 eV bis 0,6 eV an der Oberfla¨che nach unten gebogen, mutmaß-
lich liegt die reale Abwa¨rtsbandverbiegung bei ca. 0,4 eV . Fu¨r die Gaswechselwirkungen soll
daher die A¨nderung der Bandverbiegung diskutiert werden, die unabha¨ngig von den Abso-
lutwerten und der Methode der Bestimmung der energetischen Lage des VBM ist.
Die beobachtete Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegung wird durch die Elektronenakkumula-
tion an der Oberfla¨che (SEAL) erzeugt. Die elektronischen Eigenschaften von In2O3 sind in
Kapitel 2.1.2 diskutiert. Die Elektronen des SEALs erzeugen eine Emission im VB Spek-
trum nahe der Fermienergie aufgrund besetzter elektronischer Zusta¨nde des Leitungsbands
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Abb. 4.6: Vergleich des experimentell bestimmten Valenzbandspektrums (schwarz) mit der theore-
tischen DOS (rot) [57] am Beispiel von MOCVD gewachsenem In2O3. In blau ist exemplarisch die
Bestimmung des VBM u¨ber die lineare Extrapolation der Einsatzkante des XPS-VB Spektrums dar-
gestellt. Die rot-gestrichelte Kurve zeigt die geweitetet DOS vor der Verschiebung auf das gemessene
VB Spektrum.
unterhalb EF . Diese ist in Abb. 4.4 c) vergro¨ßert dargestellt. Auch in der Konzentration des
SEALs sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den 3 Proben erkennbar. Die Kristal-
linita¨t und die Wachstumsmethode haben im untersuchten Rahmen keinen Einfluss auf die
Elektronenakkumulation.
In Abb. 4.4 b) ist der O1s Kernniveauzustand fu¨r die drei verschiedenen In2O3 Schichten
dargestellt. Der O1s Zustand besteht fu¨r alle drei Proben aus zwei Komponenten. Die inten-
sita¨tsreiche Komponente bei ca. 530,2 eV wird durch den Sauerstoff im Kristallgitter hervor-
gerufen. Die intensia¨tsa¨rmere Schulter bei einer ho¨heren Bindungsenergie (ca. 532,3 eV ) in-
diziert sauerstoffhaltige Adsorbate auf der Oberfla¨che [138]. Alle drei Proben weisen entspre-
chende Sauerstoff-Adsorbate auf, diese werden durch den Transport an Luft an die Oberfla¨che
angelagert. Es fa¨llt auf, das die mittels MOCVD gewachsene Schicht etwas mehr Adsorbate
an der Oberfla¨che aufweist, als die mittels PAMBE hergestellten Schichten. Dies kann unter-
schiedliche Ursachen haben. Zum Einen ko¨nnen die unterschiedlichen Adsorbatmengen eine
Folge des Wachstums sein, d. h. die Sauerstoffkonzentration ist bei PAMBE deutlich besser
einstellbar als bei MOCVD oder es bleiben beim MOCVD Wachstum Reste der Prekursoren
auf der Oberfla¨che zuru¨ck. Zum Anderen ko¨nnte der unterschiedliche Adsorbatgehalt der
Oberfla¨che auch ein Lagerungseffekt sein, die MOCVD Proben waren nach dem Wachstum
deutlich la¨nger Luft ausgesetzt (∝ Jahre) als die PAMBE Proben (∝ Wochen) vor der Cha-
rakterisierung mittels PES.
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4.1.2 Effekt des Vakuumtemperns
Die untersuchten Proben wurden nach dem Wachstum an Luft transportiert. Dadurch finden
sich auf der Oberfla¨che zahlreiche sauerstoff- und kohlenstoffhaltige Adsorbate. Um definierte
Gaswechselwirkungen mit der In2O3 Oberfla¨che zu realisieren, wurden zuna¨chst Untersuchun-
gen durchgefu¨hrt, wie die durch den Transport angelagerten Adsorbate ohne eine Scha¨digung
der Schicht und eine signifikante A¨nderung der Oberfla¨cheneigenschaften hervorzurufen, von
der Oberfla¨che desorbiert werden ko¨nnen.
In Abb. 4.7 sind die O1s und C1s Kernniveaus sowie das Valenzband des mittels
MOCVD gewachsenen In2O3 nach dem Tempern in Vakuum gezeigt. Die Temperatur der
Wa¨rmebehandlung wurde von 250 ◦C bis 700 ◦C variiert. Fu¨r diese Serie wurden die Proben
mit 30K/min (Rate des Heizers) aufgeheizt. Nach einer Wa¨rmebehandlung von u¨ber 700 ◦C
luden sich die Proben wa¨hrend der XPS Messung elektrisch auf. Da optisch keine Scha¨digung
der Schicht erkennbar ist, werden die Aufladungseffekte vermutlich durch eine thermische
Verformung der metallischen Klemmen, die die Probe auf der Oberfla¨che kontaktieren, ver-
ursacht.
Mit steigender Tempertemperatur ist im O1s und C1s Kernniveauspektrum ein Ru¨ckgang
der Oberfla¨chenadsorbate zu beobachten. Die sauerstoffhaltigen Adsorbate sind ab einer Tem-
peratur von 400 ◦C bis 600 ◦C vollsta¨ndig von der Oberfla¨che desorbiert. Um die Oberfla¨che
innerhalb der Nachweisgrenze von XPS von den kohlenstoffhaltigen Adsorbaten zu reinigen,
ist ein Tempern bei 700 ◦C notwendig.
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Abb. 4.7: Einfluss des Vakuumtemperns auf Adsorbate und die elektronischen Eigenschaften von
mittels MOCVD gewachsenen In2O3(111). a) und b) XPS (mon. AlKα) O1s und C1s Kernniveauspek-
trum sowie c) Valenzband mit SEAL Emission nach dem Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen
in Vakuum. Die Daten der SEAL Emission wurden nach der Savitzky-Golay Methode gegla¨ttet.
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Im Valenzband ist in der SEAL Emission nahe der Fermienergie erkennbar, dass bis 400 ◦C
keine signifikante A¨nderung in der Oberfla¨chenelektronenkonzentration durch das Tempern
in Vakuum auftritt. Bei den beiden Messungen nach 600 ◦C bzw. 700 ◦C Tempern in Vakuum
ist die SEAL Emission deutlich intensiver als zuvor. Das Tempern von In2O3 in Vakuum
erho¨ht die Elektronenkonzentration durch die Bildung von Sauerstofffehlstellen [77]. Eine
vera¨nderte Elektronenkonzentration im Volumen kann dabei auch zu einer Verschiebung des
Ferminiveaus fu¨hren.
Neben der Erho¨hung der SEAL Konzentration erzeugt das Tempern in Vakuum Defekte,
die sich in elektronischen Zusta¨nden in der Bandlu¨cke des XPS Spektrums (1 eV bis 3 eV ) zei-
gen. In Abb. 4.7 c) ist mit 25-facher Vergro¨ßerung die Einsatzkante des Valenzbandspektrums
dargestellt. Eine A¨nderung der Tempertemperatur fu¨hrt zu einer Vera¨nderung des Unter-
grunds aufgrund der Defektbildung. Die sta¨rksten Effekte sind nach dem Tempern bei 400 ◦C
zu beobachten, bei ho¨heren Temperaturen wird ein Teil dieser Defektzusta¨nde ausgeheilt.
Mo¨glicherweise wird dies durch eine erho¨hte Diffusion bei ho¨heren Temperaturen verursacht.
Diese Messserie zeigt eine adsorbatfreie Probenoberfla¨che nach 700 ◦C Tempern in Vakuum
als sinnvollen Ausgangszustand fu¨r die Gaswechselwirkungsreaktionen. Bei den einkristallinen
In2O3 Schichten auf YSZ(111) tritt jedoch bei diesen Temperparametern ein Problem auf.
Aufgrund der gro¨ßeren Abweichungen der Kristallgitter, und der thermischen Vergro¨ßerung
der Gitterfehlanpassung (siehe Kapitel 3.1.3) kommt es zur Rissbildung und partiellen Dela-
mination der einkristallinen In2O3 Schichten nach dem Tempern bei 700
◦C von ihren Substra-
ten. In Abb. 4.8 ist eine Lichtmikroskopieaufnahme einer bei 700 ◦C in Vakuum getemperten
einkristallinen In2O3(111) Oberfla¨che gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Schicht
nach der Wa¨rmebehandlung gerissen und partiell von dem Substrat getrennt ist. Da das YSZ
0,1 mm
Abb. 4.8: Lichtmikroskopieaufnahme einer einkristallinen In2O3(111) Oberfla¨che nach dem Tempern
bei 700 ◦C. Das Bild wurde mit 100facher Vergro¨ßerung aufgenommen.
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Substrat elektrisch isolierend ist und die leitfa¨hige In2O3 Schicht nicht mehr geschlossen,
kommt es wa¨hrend der PES Messungen dieser Proben zu Aufladungseffekten.
Um die Scha¨digung der Schichten zu vermeiden, wurden die Temperparameter angepasst.
Die Temperatur wurde auf 500 ◦C gesenkt und die Heizrate auf 15K/min reduziert. Nach
einer Wa¨rmebehandlung mit diesen modifizierten Parametern ist keine sichtbare Scha¨digung
der einkristallinen In2O3 Schichten mehr aufgetreten. Um die kohlenstoffhaltigen Restadsor-
bate dennoch von der Oberfla¨che desorbieren zu ko¨nnen, wurde vor dem Vakuumtempern die
Probe einer Sauerstoff-Plasmabehandlung unterzogen. Dafu¨r wurde der im Rahmen dieser
Arbeit erstellte DBD Plasma-Aufbau genutzt. Die reinigende Wirkung durch eine Sauerstoff-
Plasmabehandlung wurde in der Literatur bereits bei der Pra¨paration von ITO genutzt
[139, 140].
In Abb. 4.9 sind die XPS O1s und C1s Kernniveaus sowie das Valenzband einer einkristal-
linen, mittels PAMBE gewachsenen In2O3(111) Probe im Ausgangszustand sowie nach einer
Sauerstoffplasmabehandlung und 500 ◦C Tempern in Vakuum dargestellt. Im unbehandelten
Zustand besteht die Signatur des C1s Kernniveau-Peaks aus zwei Komponenten: die inten-
sita¨tsreiche Komponente bei ca. 285,5 eV und eine deutlich abgeschwa¨chtere bei ca. 289,4 eV .
Die Komponente bei niedrigere Bindungsenergie indiziert Kohlenwasserstoffverbindungen,
wa¨hrend die Komponente bei einer ho¨heren Bindungsenergie durch Carbonate erkla¨rt werden
kann [141].
Es ist sehr gut sichtbar, dass die Kombination aus der Plasmabehandlung und dem Tem-
pern in Vakuum zu Desorption aller Oberfla¨chenadsorbate fu¨hrt. Der durch die Sauerstoff-
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Abb. 4.9: Einfluss des Vakuumtemperns auf die elektronischen Eigenschaften von PAMBE
In2O3(111). a) und b) XPS (mon. AlKα) O1s und C1s Kernniveauspektrum sowie c) Valenzband mit
SEAL Emission nach dem Tempern bei 500 ◦C in Vakuum. Die SEAL Emission wurde gegla¨ttet.
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plasmabehandlung induzierte Effekt auf die SEAL Elektronen und die A¨nderung der Band-
verbiegung wird in Kapitel 5.1 diskutiert.
Im Valenzband in Abb. 4.9 c) wird deutlich, dass bei der einkristallinen Probe deutlich mehr
Defektzusta¨nde in der Bandlu¨cke durch das Tempern erzeugt werden, als bei der texturierten
Probe. Im Vergleich ist in der Abbildung in orange auch das Valenzbandspektrum einer
texturierten, mittels PAMBE gewachsenen In2O3 Probe dargestellt. Analog zu den MOCVD
Proben sind bei dieser Probe kaum Defekte erkennbar und die SEAL Konzentration ist nahezu
unvera¨ndert zum Ausgangszustand.
Zusammengefasst erzeugt das Tempern in Vakuum eine adsorbatfreie In2O3 Schichten
unter Bildung von wenigen Defektzusta¨nden an der Oberfla¨che. Die Reduzierung der In2O3
Oberfla¨che fu¨hrt zur Bildung von einer In-terminierten Oberfla¨che [51].
Als alternative Pra¨paration der Oberfla¨che wurde ein schnelles Indium Auf- und Abdamp-
fen getestet. Da dieser Ansatz nicht weiter verfolgt wurde, werden die Ergebnisse nur kurz in
Anhang C diskutiert.
4.1.3 Effekt der thermischen Ausheilung in Sauerstoff
Das rasche Tempern (RTA) in Sauerstoff ist notwendig, um nach einer Dotierung des In2O3
mit beispielsweise Mg die gewu¨nschte A¨nderung der elektrischen Eigenschaften einzustellen
[77]. Der Effekt von RTA auf dotierte Proben wird im Kapitel 4.2 diskutiert. An dieser Stelle
soll zur Reduktion der Komplexita¨t nur auf die undotierten, einkristalline, mittels PAMBE
gewachsenen Schichten eingegangen werden.
Die RTA Behandlung wurde nach dem Wachstum der Proben am PDI in Berlin durch-
gefu¨hrt. Nach der Behandlung wurden die Proben daher an Luft transportiert, bevor die
Oberfla¨che des In2O3 mittels PES charakterisiert werden konnte. Aufgrund dessen ist eine
relativ große Streuung der Effekte zu beobachten. Um den Effekt des RTA korrekt zu er-
fassen, sind in Abb. 4.10 zwei nominell gleiche Proben dargestellt. Beide Proben sind unter
gleichen Wachstumsparametern auf YSZ(111) abgeschieden und im Anschluss unter gleichen
Bedingungen im RTA-Ofen unter Sauerstoffatmospha¨re getempert. Dennoch zeigen sie leichte
Unterschiede in ihren elektronischen Eigenschaften.
In Abb. 4.10 a) und b) sind die O1s und In3d5/2 Kernniveaus der beiden Proben jeweils
ohne Behandlung und nach RTA in Sauerstoff abgebildet. Bei Probe (I) ist kein signifikanter
Unterschied beider Spektren zu erkennen. Die leicht vera¨nderte O1s Komponente bei ca.
532,2 eV , die durch die Sauerstoffadsorbate an der Oberfla¨che hervorgerufen wird, ko¨nnte
auch durch den Transport an Luft beeinflusst worden sein. Bei Probe (II) hingegen zeigt
sich sehr deutlich in den Kernniveau- und Valenzbandspektren eine leichte Verschiebung zu
geringerer Bindungsenergie (ca. 0,08 eV ) durch das Tempern in Sauerstoff.
Die SEAL Emission nahe der Fermienergie ist bei Probe (I) nahezu unbeeinflusst von der
RTA in Sauerstoff, wa¨hrend bei Probe (II) die Behandlung der In2O3 Probe zu einer leichten
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Abb. 4.10: Einfluss eines RTAs in Sauerstoff auf die elektronischen Eigenschaften von PAMBE
In2O3(111). a) und b) XPS (mon. AlKα) O1s und In3d5/2 Kernniveauspektrum sowie c) Valenzband
mit gegla¨tteter SEAL Emission nach einem raschen Tempern in Sauerstoff.
Reduktion des SEALs fu¨hrt. Eine Verarmung der Oberfla¨chenelektronen verursacht eine
Reduktion der initial beobachteten Abwa¨rtsbandverbiegung von Valenz- und Leitungsband
an der Oberfla¨che. Die A¨nderung der Bandverbiegung a¨ußert sich spektroskopisch in der
bereits beschriebenen Verschiebung der Kernniveaus und des VBs.
Bei Probe (II) ist zusa¨tzlich erkennbar, dass die Halbwertsbreite der Kernniveaus leicht
abnimmt (vgl. Abb. 4.10 b)). Die Peakasymmetrie in XPS Spektren wird erkla¨rt durch die
inelastische Streuung der emittierten Photoelektronen durch Plasmonen beim Transport
zur Oberfla¨che. Diese gestreuten Elektronen verursachen eine Verbreiterung der Kernnive-
aus zu ho¨heren Bindungsenergien [142, 143]. Durch die reduzierte Elektronenkonzentration
an der Oberfla¨che werden die streuenden Plasmonen verringert und damit auch die Streu-
ung der emittierten Photoelektronen. Daher ist ein Ru¨ckgang der Peakasymmetrie zu be-
obachten. Eine weitere Erkla¨rung fu¨r die verringerte Peakbreite liegt in der Reduktion der
Abwa¨rtsbandverbiegung nach dem Ausheilen in Sauerstoff. Wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben,
werden mit XPS die emittierten Elektronen aus einer Tiefe < 10nm gemessen und folglich
u¨ber die Informationstiefe gemittelt. Aufgrund der Oberfla¨chenbandverbiegung ist die Bin-
dungsenergie des betrachteten Kernniveaus abha¨ngig von der Tiefe, aus der das Elektron
emittiert wurde. In der Mittlung u¨ber die Informationstiefe entstehen dadurch auch verbrei-
terte Peaks.
Die A¨nderung der elektrischen Eigenschaften (Rs und n3d) des UID In2O3 durch Tempern
in Sauerstoff sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die Ausgangswerte des Schichtwiderstands
beider Proben unterscheiden sich recht stark, der Schichtwiderstand von Probe (I) ist mit
ca. 560 Ω nur etwa halb so groß wie der von Probe (II) mit 1290 Ω. Der qualitative Effekt
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des RTA in Sauerstoff ist jedoch bei beiden Proben der gleiche: Rs steigt. Wa¨hrend der Wi-
derstand von Probe (I) durch das RTA nur etwa verdreifacht wird, so steigt der Widerstand
von Probe (II) um mehr als Faktor 10 an. Bei beiden Proben geht die Erho¨hung des Schicht-
widerstands mit einer deutlichen Reduktion von n3d einher. Durch das Tempern in Sauer-
stoff werden Defekte (z. B. Sauerstoffvakanzen) auch im Volumen abgesa¨ttigt. Dadurch sinkt
die Ladungstra¨gerkonzentration und der Widerstand steigt. Die Ladungstra¨gerbeweglichkeit
a¨ndert sich kaum durch das Tempern in Sauerstoff.
Probe Rs (Ω) n3d (cm
−3) µ (cm2/Vs)
Probe (I) - unbehandelt 0,6× 103 3,1× 1018 84
Probe (I) - RTA in O2 1,5× 103 0,8× 1018 76
Probe (II) - unbehandelt 1,3× 103 1,8× 1018 78
Probe (II) - RTA in O2 15,5× 103 0,2× 1018 68
Tab. 4.2: Abha¨ngigkeit der elektrische Kenndaten der In2O3 Schichten von RTA in Sauerstoff.
Aus bisher nicht gekla¨rter Ursache war der Effekt des RTAs in Sauerstoff bei Probe (II)
deutlich effektiver. Bei der zweiten In2O3 Probe wurden nicht nur die Fehlstellen im Volumen,
sondern auch teilweise freie Oberfla¨chenbindungen gesa¨ttigt. Dadurch werden einige Elek-
tronen des SEALs an die Adsorbate gebunden und die Konzentration der freien Elektronen
sinkt. Im XPS Spektrum ist daher bei dieser Probe ein leichter Ru¨ckgang des SEALs und der
Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegung zu beobachten.
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4.2.1 Mg-Dotierung
Eine Magnesiumdotierung fu¨hrt zu einer Reduktion der Volumenladungstra¨gerkonzentration
[77–79] und damit auch zu einer Erho¨hung des Schichtwiderstands der In2O3 Schichten. In
der Gassensorik ist dieser Effekt erwu¨nscht, da eine Reduktion der Volumenleitfa¨higkeit fu¨r
einen sta¨rkeren Einfluss der Oberfla¨chenleitfa¨higkeit (bestimmt durch den SEAL) auf die
Gesamtleitfa¨higkeit sorgt [84]. Dadurch a¨ußert sich eine Vera¨nderung des SEALs durch die
Anbindung reaktiver Spezies in einer sta¨rkeren relativen A¨nderung der Gesamtleitfa¨higkeit.
In diesem Kapitel soll auf die Vera¨nderung der elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften
durch eine Mg-Dotierung eingegangen werden. In Abb. 4.11 sind wichtige, mittels PES ermit-
telte, Kennwerte zusammengestellt: die Lage des Kernniveaus von O1s und In3d5/2 sowie des
VBM und die Austrittsarbeit. Die Proben (I) bis (III) sind undotiertes Indiumoxid, bereits
in Kapitel 4.1 diskutiert, mit unterschiedlicher Oberfla¨chenmorphologie und Wachstumsme-
thoden. Die Proben (IV) und (V) sind einkristalline, Mg-dotierte In2O3(111) Schichten, mit-
tels PAMBE auf YSZ(111) Substraten gewachsen mit unterschiedlichem Mg-Gehalt, jeweils
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ohne weitere Oberfla¨chenbehandlung nach dem Wachstum. Die Wachstumsparameter bzw.
Kennwerte der untersuchten Proben sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.
Nr. NMg (cm
−3) Substrat/Kritallinita¨t Wachstumsmethode
(I) – Al2O3(0001)/texturiert MOCVD
(II) – Al2O3(0001)/texturiert PAMBE
(III) – YSZ(111)/einkristallin PAMBE
(IV) 1020 YSZ(111)/einkristallin PAMBE
(V) 1021 YSZ(111)/einkristallin PAMBE
Tab. 4.3: Wachstumsmethode, Mg Konzentration NMg, Substrat und Kristallstruktur der untersuch-
ten In2O3 Schichten.
Die Daten aus Abb. 4.11 zeigen, dass eine steigende Mg-Konzentration keinen Einfluss
auf die Austrittsarbeit hat. Alle Kernniveaus sowie das VBM schieben jedoch mit steigen-
der Mg Konzentration zu niedrigeren Bindungsenergien (zum Ferminiveau). Diese Beobach-
tung kann im Allgemeinen zwei Ursachen haben: 1. die Bandverbiegung an der Oberfla¨che
vera¨ndert sich oder 2. die relative Lage des Ferminiveaus zum VBM im Volumen ist ver-
schoben durch den erho¨hten Mg Gehalt. Um dies zu kla¨ren, muss die Lage des Ferminiveaus
im Volumen bekannt sein, diese ist abha¨ngig von der Volumenladungstra¨gerkonzentration
[136]. Mittels Hall-Messungen wurde fu¨r Probe IV (NMg = 10
20 cm−3) eine Volumenladungs-
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Abb. 4.11: Einfluss des Mg-Gehaltes auf die elektronischen Oberfla¨cheneingenschaften von
In2O3(111) – Probe (I) texturiertes, UID In2O3 gewachsen mittels MOCVD, Probe (II) texturiertes,
UID In2O3 gewachsen mittels PAMBE, Proben (III) bis (V): einkristallines In2O3 gewachsen mittels
PAMBE mit steigendem Mg-Gehalt (UID, 1020 cm−3 und 1021 cm−3). a) Lage des O1s und In3d5/2
Kernniveaus sowie VBM und Austrittsarbeit und b) XPS-VBM mit gegla¨tteter SEAL Emission.
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tra¨gerkonzentration von nV ol = (2,9 ± 0,9) × 1017 cm−3 ermittelt. Damit ergibt sich eine
Lage des Ferminiveaus 49meV unterhalb des Leitungsbands ((EF −LBM)V ol = −49meV ).
Das experimentell bestimmte VBM von 2,8 eV ergibt somit nach der Rechnung aus Kapitel
4.1.1 eine Abwa¨rtsbandverbiegung von 0,1 eV fu¨r die Mg-dotierte Probe IV. Im Vergleich
zu den undotierten Schichten wird die Abwa¨rtsbandverbiegung durch Mg leicht reduziert,
gleichzeitig vera¨ndert sich jedoch auch die Lage des Ferminiveaus im Volumen.
In Abb. 4.11 b) ist erkennbar, dass mit zunehmendem Mg-Gehalt die Emission nahe des
Ferminiveaus abnimmt. Dies ist ein Zeichen dafu¨r, dass der SEAL teilweise verarmt wird
durch die Dotierung mit Mg. Diese Beobachtung korreliert sehr gut mit der bereits disku-
tierten A¨nderung der Bandverbiegung und Lage des Ferminiveaus im Volumen. In Abb. 4.12
ist der Zusammenhang zwischen der Bandlage und der Elektronenkonzentration schema-
tisch dargestellt. Die reduziert Bandverbiegung und das Absenken der Fermienergie im Vo-
lumen fu¨hrt zur Reduktion der besetzten Leitungsbandzusta¨nde an der Oberfla¨che bzw. des
SEALs. A¨hnliche Beobachtungen wurden bereits fu¨r Mg-dotiertes InN gemacht [144]. Fu¨r
InN wurde beobachtet, dass mit zunehmenden Mg Gehalt die Dicht der donatoratigen Ober-
fla¨chenzusta¨nde steigt, diese jedoch kompensiert werden durch die oberfla¨chennahen Mg Ak-
zeptoren. Dadurch sorgt Mg in InN fu¨r eine Vera¨nderung der elektronischen Volumen- und
Oberfla¨cheneigenschaften [144].
In Abb. 4.13 sind die a) Schichtwidersta¨nde und b) Volumenladungstra¨gerkonzentrationen,
ermittelt aus den Hall Messungen, fu¨r die unterschiedlichen Mg-Konzentrationen jeweils im
unbehandelten Zustand und nach RTA in Sauerstoff dargestellt. Es wurde in der Literatur
beobachtet, dass erst ein nachtra¨gliches Tempern in Sauerstoff zur Kompensation von Do-
natoren und damit zur gewu¨nschten Vera¨nderung der elektrischen Eigenschaften durch die
Dotierung der In2O3 Schicht fu¨hrt [77]. In Abb. 4.13 sind daher die Kennwerte fu¨r beide
Oberfla¨chenzusta¨nde gezeigt. Die unbehandelten Proben unterscheiden sich fu¨r die UID und
die niedrig Mg-dotierte Probe kaum in ihren elektrischen Eigenschaften von den RTA be-






















Abb. 4.12: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen A¨nderung der Bandverbiegung,
Lage des Ferminiveaus im Volumen und der Konzentration der Oberfla¨chenelektronen fu¨r UID und
Mg-dotiertes In2O3(111).
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Abb. 4.13: Schichtwiderstand und 3d-Ladungstra¨gerkonzentration (mittels Hall-Messungen ermittelt)
und die Lage des VMB sowie die Fla¨che des SEAL Emission (im XPS Spektrum) einkristalliner In2O3
Schichten in Abha¨ngigkeit des Mg-Gehalts. Im Vergleich stehen nach dem Wachstum nicht weiter
behandelte Schichten und nachtra¨glich in Sauerstoff getemperte Schichten.
Schichtwiderstand und Volumenladungstra¨gerkonzentration erkennbar. Prinzipiell steigt der
Schichtwiderstand mit zunehmendem Mg-Gehalt, wa¨hrend die Ladungstra¨gerkonzentration
abnimmt. Dies stimmt auch mit Erfahrungen aus der Literatur u¨berein [77]. Diesem Trend
folgt die stark Mg-dotierte Probe jedoch erst nach dem Tempern in Sauerstoff.
Dennoch wurde die per XPS untersuchten elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften fu¨r die
unbehandelten Proben gezeigt, da bei den hochohmigen, in Sauerstoff getemperten Schichten
ein noch nicht verstandener Effekt auftritt: in Abb. 4.13 c) sind im Vergleich die Lage des
VBM fu¨r Proben unterschiedlicher Mg-Konzentration mit und ohne RTA in Sauerstoff dar-
gestellt. Fu¨r die unbehandelten Proben nimmt die Verschiebung des VBM zum Ferminiveau
zu, wenn der Mg-Gehalt steigt. Bei der Vergleichsserie nach RTA fa¨llt auf, dass das VBM
der Probe mit 1021 cm−3 Mg wieder zu ho¨heren Bindungsenergien schiebt. Bei hochohmigen
Proben wie dieser kann es zu leichten Aufladungseffekten wa¨hrend der PES Messungen kom-
men. Da die aus der Schicht emittierten Elektronen nicht ausreichend schnell u¨ber die Erdung
der Probe nachgeliefert werden ko¨nnen, la¨dt sich die Oberfla¨che leicht positiv auf. Das fu¨hrt
zu einer Verschiebung des gesamten Spektrums zu ho¨heren Bindungsenergien. Den gleichen
Trend zeigt jedoch auch die Fla¨che der SEAL Emission. In Abb. 4.13 d) sind die relativen
Fla¨chen der SEAL Emission dargestellt, jeweils bezogen auf die Fla¨che der Emission bei der
UID In2O3 Probe. Es scheint demnach bei der hoch dotierten Probe durch das Tempern in
Sauerstoff ein Effekt aufzutreten, der oberfla¨chennahe Defektzusta¨nde erzeugt, die besetzte
elektronische Zusta¨nde in der Bandlu¨cke des In2O3 generieren.
Zur quantitativen Beschreibung der experimentellen Befunde, wurden von Vladimir Poly-
























u n b e h a n d e l t
0
2 x 1 0 1 8
4 x 1 0 1 8
6 x 1 0 1 8
8 x 1 0 1 8









-3 )N S E A L  =  2 . 9 × 1 0 1 2  c m - 2
V b b  ( e V )0 . 7   0 . 5   0 . 0   - 0 . 1   - 0 . 2  
V b b  ( e V )0 . 7   0 . 5   0 . 0   - 0 . 2    




0 2 0 4 0 6 0 0
1 x 1 0 1 8
2 x 1 0 1 8
3 x 1 0 1 8
4 x 1 0 1 8N S E A L  =  2 . 1 × 1 0 1 2  c m - 2
N S E A L  =  7 . 8 × 1 0 1 1  c m - 2
n V o l  =  2 . 9 × 1 0 1 7  c m - 3
A b s t a n d  z u r  O b e r f l ä c h e  ( n m )
Abb. 4.14: Elektronendichteverteilung an der Oberfla¨che sowie die daraus resultierenden Bandprofile
von VBM und LBM basierend auf Schro¨dinger-Poisson Berechnungen. Die experimentell bestimmte
Volumenladungstra¨gerkonzentration und verschieden Bandverbiegungen wurden als Ausgangsparame-
ter fu¨r die Berechnungen genutzt. Oben: UID In2O3 (Probe III) und unten: Mg-dotiertes In2O3 (Probe
IV).
akov (Fraunhofer Institut fu¨r angewandte Festko¨rperphysik, Freiburg) Schro¨dinger-Poisson
Berechnungen durchgefu¨hrt [70]. Damit wurde die Verteilung der oberfla¨chennahen Elek-
tronendichte sowie die daraus resultierenden Bandprofile ermittelt. Dabei wurde auf die
unterschiedliche Ladungstra¨gerkonzentration im Volumen der undotieren und Magnesium-
dotierten Schichten eingegangen, sowie Szenarien unterschiedlicher Bandverbiegung berech-
net im Hinblick auf die Gaswechselwirkung mit der Oberfla¨che (Kapitel 5). In Abb. 4.14
sind die berechneten Elektronenverteilungen sowie die daraus resultierenden Bandverla¨ufe
an der Oberfla¨che fu¨r UID In2O3 und Mg-dotiertes In2O3 vergleichend dargestellt. Jeweils
in rot dargestellt sind die berechneten Verla¨ufe fu¨r die gemessenen Bandverbiegungen und
Volumenladungstra¨gerkonzentrationen. Fu¨r die Mg-dotierte Probe sind in gru¨n zusa¨tzlich
die erwarteten Verla¨ufe fu¨r eine Abwa¨rtsbandverbiegung von 0,2 eV dargestellt, vergleichbar
zur Bandverbiegung der UID Proben. Die Berechnungen ergeben eine Reduktion der La-
dungstra¨ger des SEALs durch eine Mg-Dotierung von 2,9 × 1012 cm−2 auf 7,8 × 1011 cm−2.
Die Ladungstra¨gerkonzentration des SEALs entspricht in diesem Modell der Konzentration
der Oberfla¨chendonatoren. Da die relative A¨nderung der Volumenladungstra¨gerkonzentration
(von UID: 1,8 × 1018 cm−3 auf Mg-Dotiert: 2,9 × 1017 cm−3) deutlich sta¨rker ausgepra¨gt
ist als die A¨nderung des SEALs, fu¨hrt Mg dennoch zu einer Verbesserung der relativen
Leitfa¨higkeitsa¨nderung bei Adsorption oxidierender Gase [84].
In Kapitel 4.1.1 wurde diskutiert, wie die Lage des VBM von In2O3 aus den XPS Da-
ten ermittelt werden kann, auf dessen Basis die absolute Bandverbiegung an der Ober-
fla¨che berechnet wird. Aus diesen Diskussionen ergab sich eine Abwa¨rtsbandverbiegung
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im Bereich von 0,2 eV bis 0,6 eV . Die Schro¨dinger-Poisson-Rechnungen beziehen sich aus-
schließlich auf eine Abwa¨rtsbandverbiegung von 0,2 eV , da die in Kapitel 5.1 beobachteten
A¨nderungen der Bandverbiegung durch die Wechselwirkung mit einem Sauerstoffplasma fu¨r
eine Abwa¨rtsbandverbiegung im Ausgangszustand von ca. 0,2 eV bis 0,4 eV sprechen.
4.2.2 Ni-Dotierung
Neben Magnesium wurde auch der Einfluss von Nickel als Dotierstoff in In2O3 Schichten
untersucht. Diese Schichten wurden mittels PAMBE auf YSZ(111) abgeschieden. Nach dem
Wachstum wurden die einkristallinen Schichten mittels RTA in Sauerstoff getempert. Im
vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die A¨nderung der elektrischen Eigenschaften durch
eine Dotierung erst nach der Reduktion kompensierender Donatoren durch das Tempern in
Sauerstoff erfolgt. Daher wurden in diesem Kapitel nur Proben nach zusa¨tzlichen Sauer-
stoffbehandlung gemessen. Das bei den ho¨heren Mg-Dotierungen aufgetretene Problem der
Aufladungseffekte wa¨hrend der PES Messungen wurde umgangen, indem zwei niedrigere Do-
tierungsgehalte (2× 1018 cm−3 und 2× 1019 cm−3) untersucht wurden.
In Abb. 4.15 sind analog zur Mg-Dotierung (Abb. 4.11) die Effekte einer Ni-Dotierung auf
die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften dargestellt. Die A¨nderung der elektronischen Ei-
genschaften durch Ni-Dotierung ist vergleichbar zur Mg-Dotierung: die energetische Lage
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Abb. 4.15: Einfluss des Ni-Gehaltes auf die elektronischen Oberfla¨cheneingenschaften von In2O3 a)
Bindungssenergie des O1s und In3d5/2 Kernniveaus sowie des VBMs und Austrittsarbeit; b) VBM
und Emission der SEAL Elektronen (gegla¨ttet) - Proben (I) - (III): einkristallines In2O3(111) mittels
PAMBE auf YSZ(111) Substraten gewachsen mit steigendem Ni-Gehalt von UID bis 2× 1019 cm−3.
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Abb. 4.16: Elektrische Kenndaten (Rsh und n3d) [76, 132] sowie die Fla¨che der XPS-SEAL Emission
normiert auf den Zustand der UID In2O3 Probe in Abha¨ngigkeit der Ni-Dotierung.
alle Kernniveaus (gezeigt sind O1s und In3d5/2) und des Valenzbands schiebt durch die Ni-
Dotierung zu kleinerer Bindungsenergie. Die Austritssarbeit des Materials ist nahezu unbe-
einflusst von der Dotierung. Die Verschiebung des VBM von ca. 2,8 eV der undotierten Probe
auf ca. 2,7 eV der Probe mit einer Ni-Dotierung von 2× 1019 cm−3 ist etwas geringer als die
Verschiebung des VBM durch die Mg-Dotierung (von ca. 2,9 eV auf 2,7 eV bei 1× 1020 cm−3
Mg-Gehalt). Da auch der Dotierungsgehalt etwas geringer ist, kann davon ausgegangen wer-
den, dass beide Dotanden einen a¨hnlich starken Effekt auf die elektronischen Eigenschaften
haben. Die Schwankungen der Lage der VBM der beiden undotierten Referenzproben beider
Serien sind auf einen Umbau der Vakuumanlage zum PAMBE Wachstum zuru¨ck zu fu¨hren,
der zwischen beiden Messserien stattfand. Nach dem Umbau sind die elektronischen und
elektrischen Eigenschaften der bei gleich eingestellten Wachstumsparametern abgeschiedenen
Schichten leicht anders als vor dem Umbau. Daher sollen an dieser Stelle nur die A¨nderungen
durch die Dotierung und nicht die Absolutwerte diskutiert werden.
Die elektrische Charakterisierung der Ni-dotierten Proben wurden am Paul-Drude Institut
von Alexandra Papadogianni durchgefu¨hrt, eine ausfu¨hrlichere Diskussion u¨ber die A¨nderung
der elektrischen Kenndaten von In2O3 durch die Dotierung von Ni sind in [76, 132] zu finden.
Der Schichtwiderstand und die Volumenladungstra¨gerkonzentration der auch mittels PES
charakterisierten Proben sind in Abb. 4.16 dargestellt. Auch bei den elektrischen Kenndaten
zeigt Nickel den gleichen Effekt wie Magnesium: der Schichtwiderstand wird erho¨ht. Gleich-
zeitig wird jedoch auch eine Erho¨hung der Volumenladungstra¨gerkonzentration beobachtet.
Der Anstieg des Widerstands wird durch die bereits bei kleinen Ni-Gehalten stark reduzierte
Ladungstra¨gerbeweglichkeit hervorgerufen.
Im Vergleich der Fla¨che der SEAL Emission im XPS Valenzband fa¨llt auf, dass bei
sehr geringer Ni-Dotierung der SEAL zuna¨chst zunimmt, bevor er dem bei Mg-Dotierung
beobachtetem Trend folgt und ebenfalls abnimmt. Die Ergebnisse von Papdogianni [132]
zeigen einen sprunghaften Anstieg der elektrischen Leitfa¨higkeit bei einer Probe mit ca.
2 × 1017 cm−3 Ni-Gehalt im Vergleich zur undotierten Referenzprobe. In Ref. [76] wurde
die Ladungstra¨gerkonzentration zusa¨tzlich mit Seebeck Messungen bestimmt. Die dort be-
obachtete steigende Diskrepanz zwischen der mit Hall- und Seebeckmessungen bestimmten
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Ladungstra¨gerkonzentration mit steigendem Ni-Gehalt indiziert eine abnehmende Dicke des
effektiven Transportsystems. Dies zeigt, dass die Ladungstra¨ger im Volumen reduziert wer-
den, in leitfa¨higen Kana¨len jedoch versta¨rkt. Der Anstieg der Landungstra¨gerkonzentration
ist damit zuru¨ck zu fu¨hren auf eine erho¨hte Konzentration von Ladungstra¨gern an der Grenz-
fla¨che des In2O3 zum Substrat (YSZ) oder an der Oberfla¨che (SEAL). Da bei diesen Proben
eine Verarmung des SEALs durch eine Sauerstoffplasmabehandlung nicht zu einer signifikan-
ten Verringerung der elektrischen Leitfa¨higkeit fu¨hrt, wurde geschlussfolgert, dass sich dieser
leitfa¨hige Kanal an der Grenzfla¨che zum Substrat befindet [76]. Der beobachtete Anstieg der
SEAL Konzentration bei geringer Ni-Dotierung ko¨nnte ein Effekt vera¨nderter Wachstums-
bedingungen sein. Der dabei nur geringe Gehalt an Elektronenakzeptoren hat dabei noch
keinen großen Einfluss auf die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften. Auch wa¨re denkbar,
dass durch den Einbau von Ni mehr Defekte und Sauerstoffvakanzen in der In2O3 Schicht
gebildet werden. Im Volumen werden die dadurch freien Ladungstra¨ger durch die Dotierung
mit einem Akzeptor rasch kompensiert, an der Oberfla¨che fu¨hrt es jedoch zuna¨chst zu einer
Erho¨hung der freien Oberfla¨chenelektronen. Erst nach einer Erho¨hung der Ni-Konzentration
werden auch die Elektronen aus dem SEAL partiell vom Nickel gebunden und die gemessene
Fla¨che der SEAL Emission reduziert.
4.3 Einfluss der Oberfla¨chenorientierung
Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Untersuchung (111)-orientierter In2O3 Ober-
fla¨chen. Die beobachteten elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften wurden in den vorange-
gangenen Kapiteln ausfu¨hrlich diskutiert. Die verwendeten In2O3 Gassensoren sind meist
polykristallin [100, 145, 146] oder nanokristallin [32, 147, 148]. Um einen mo¨glichen Einfluss
der Oberfla¨chenorientierung auf die Sensoreigenschaften von In2O3 zu untersuchen, wurde
vergleichend zu der (111)-orientierten Oberfla¨che eine (100)-orientierte Probe analysiert. Das
(100)-orientierte In2O3 wurde mit PAMBE auf YSZ(001) abgeschieden und mit den ebenfalls
mittels PAMBE abgeschiedenen einkristallinen In2O3(111) Schichten verglichen.
In Abb. 4.17 sind das In3d5/2 sowie O1s Kernniveau- und Valenzbandspektrum der beiden
UID, einkristallinen In2O3 Schichten gemessen mit XPS dargestellt. Fu¨r beide Proben liegen
die Kernniveaus bei gleicher Bindungsenergie, gezeigt sind das In3d5/2 Spektrum mit dem
Maxiumum bei 444,6 eV und das O1s Kernniveau bei 530,2 eV . Die Form des In3d5/2 Signals
ist fu¨r beide Proben a¨hnlich, allerdings weist die (100)-orientierte Probe eine leicht ho¨here
Peakbreite auf. Wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben, wird die Peakasymmetrie durch Streuung
der emittierten Elektronen an Plasmonen hervorgerufen. Die Streuung wird durch eine ho¨here
Oberfla¨chenelektronenkonzentration oder Defektdichte an der Oberfla¨che begu¨nstigt.
Im Sauerstoffspektrum ist in der Oberfla¨chenadsorbatkomponente bei ho¨heren Bindungs-
energien erkennbar, dass an die (100)-orientierte Oberfla¨che etwas mehr sauerstoffhaltige Ad-
sobate angelagert sind als auf die (111)-orientierte Oberfla¨che. Der Unterschied zwischen den
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Abb. 4.17: Einfluss der Oberfla¨chenorientierung von In2O3 auf die mittels XPS bestimmten elektro-
nischen Eigenschaften (In3d5/2 Kernniveau und VB Spektrum).
Adsorbatgehalten ist wahrscheinlich kein Effekt der Oberfla¨chenorientierung, sondern eine
natu¨rliche Streuung durch den Transport an Luft.
Die Valenzbandstruktur der beiden unterschiedlich orientierten Oberfla¨chen ist in Abb.
4.17 dargestellt. Wa¨hrend das Valenzband der (111)-orientierten Probe einen markanten Peak
direkt am Einsatz des Spektrums bei ca. 4,0 eV aufweist, ist das Valenzband von (100)-
orientiertem In2O3 flach. Die beobachteten Strukturen des In2O3(111) stimmen sehr gut
mit der mittel Dichte-Funktionaltherorie (DFT) berechneten Zustandsdichte (DOS) u¨berein
[57, 61, 149]. Das flacherer Valenzband wurde bereits zuvor bei In2O3(100) [39] bzw. bei
mittels DC-Kathodenzersta¨ubung hergestelltem In2O3 detektiert [150]. In Ref. [89] wurde
ein flacheres Valenzband bei In2O3(111) im Vergleich zu In2O3(100) beobachtet. Jedoch nur
bei den Schichten, bei denen beim RF-Magnetron-Sputtern Argon ohne Sauerstoffzusatz als
Prozessgas verwendet wurde. Enthielt das Prozessgas 10 % Sauerstoff, so weisen beide Ober-
fla¨chenorientierungen den scharfen Einsatz bei ca. 4 eV auf. Begru¨ndet wurde dies mit Hilfe
von DFT Rechnungen [149], die zeigen, dass der Zustand hauptsa¨chlich durch O2p Orbi-
tale hervorgerufen wird. Demnach wa¨ren Proben mit flacherem Valenzband sauerstoffa¨rmer
an der Oberfla¨che. Eine Verarmung an Sauerstoff sollte auch im O1s Kernniveau erkennbar
sein, bei den in dieser Arbeit untersuchten Schichten sind jedoch keine Unterschiede in der
Volumenkomponente des O1s Zustandes erkennbar. Die Adsorbatkomponente ist sogar bei
der (100)-orientierten Probe gro¨ßer. Dies Widerspricht der Theorie, dass die A¨nderungen im
Valenzband allein auf eine vera¨nderte chemische Zusammensetzung zuru¨ck zu fu¨hren ist.
Vielmehr scheint es sich bei der vera¨nderten Valenzbandstruktur um einen Effekt der Kris-
tallorientierung zu handeln. Fu¨r InN wurde ein vera¨ndertes Verha¨ltnis der Valenzbandstruk-
turen zueinander beobachtet, abha¨ngig von der Orientierung. Besonders extrem ist der Un-
terschied zwischen In-polarem InN(0001) und N-polarem InN(0001¯) [151, 152]. Erkla¨rt wird
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dies durch eine Beeinflussung der Zustandsdichte an der Oberfla¨che durch die Polarita¨t der
Schicht [153].
In der bereits mehrfache beschriebenen SEAL Emission beim Fermilevel ist erkennbar,
dass beide Oberfla¨chenorientierungen einen SEAL ausbilden, die Konzentration der Ober-
fla¨chenelektronen ist fu¨r beide Proben vergleichbar groß. Daher ist davon auszugehen, dass
auch die (100) Oberfla¨che fu¨r Sensoranwendungen geeignet ist. Im Rahmen dieser Doktor-
arbeit wurden allerdings nur die gassensitiven Eingenschaften von (111) orientiertem In2O3
untersucht.
4.4 Zusammenfassung der Probenpra¨paration und Dotierung
In diesem Kapitel wurde ausgiebig der Einfluss von Probenwachstum und -pra¨paration un-
tersucht. Es hat sich gezeigt, dass die Substratwahl entscheidend ist fu¨r die aufwachsen-
de Kristallstruktur des In2O3. So bilden sich auf Al2O3(0001) Substraten in dem aufwach-
senden texturierten In2O3(111) Rotationsdoma¨nen aus. Diese treten nicht beim Wachstum
auf YSZ(111) Substraten auf. Unabha¨ngig vom Substrat und der gewa¨hlten Wachstumsme-
thode (PAMBE und MOCVD) wurden glatte Schichten (Oberfla¨chenrauhigkeit ≤ 1,2nm)
abgeschieden. Die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften der untersuchten Proben im In-
itialzustand sind vergleichbar. So weisen alle Proben einen SEAL und eine leichte Ober-
fla¨chenabwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,4 eV auf.
Das Tempern der Schichten in Vakuum fu¨hrt zu einer Desorption der nach dem Wachstum
durch den Transport an Luft angelagerten Oberfla¨chenadsorbate. Wa¨hrend bei den Schichten
auf YSZ durch die Wa¨rmebehandlung Defekte entstehen, die zusa¨tzliche besetzte Zusta¨nde
in der Bandlu¨cke erzeugen, werden die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften der In2O3
Schichten auf Al2O3 durch das Tempern kaum vera¨ndert. Ein RTA in Sauerstoff fu¨hrt zur
Absa¨ttigung von Sauerstofffehlstellen im Volumen und damit zu einer Reduktion der elektri-
schen Leitfa¨higkeit.
Weiterhin wurde der Einfluss einer Akzeptordotierung von In2O3 mit Mg und Ni unter-
sucht. Die Akzeptordotierung fu¨hrt zu einer Erho¨hung des Schichtwiderstands. Dafu¨r ist
ein zusa¨tzliches Ausheilen der Schichten in Sauerstoff no¨tig, um Donatoren, die die Dotie-
rung kompensieren, abzusa¨ttigen. Obwohl die Dotierung eher ein Volumeneffekt ist, wird bei
erho¨hten Dotierungsgehalt auch eine Reduktion des SEALs beobachtet.
Sowohl fu¨r (111) als auch fu¨r (001)-orientiertes In2O3 wird ein SEAL beobachtet, auch
die weiteren elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften sind fu¨r beide Proben vergleichbar.
Abha¨ngig von der Kristallstruktur vera¨ndern sich die Verha¨ltnisse der Valenzbandstrukturen
zueinander.
Die in diesem Kapitel gemachten Beobachtungen sind die Basis fu¨r die Auswahl geeigneter
Proben fu¨r die folgenden Gaswechselwirkungsreaktionen.
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5 Ergebnisse: Gaswechselwirkungen
In den vorangegangenen Kapiteln wurde eingehend der Einfluss von Substrat, Ober-
fla¨chenorientierung, Wachstumsmethode und Dotierung diskutiert. Wie eingangs erkla¨rt, liegt
eine mo¨gliche Anwendung von In2O3 in der Halbleitergassensorik. Um ein fundamentales
Versta¨ndnis u¨ber die Wechselwirkungsmechanismen dieser Sensoren zu schaffen, wurden ge-
zielte Gaswechselwirkungsexperimente mit adsorbatfreien In2O3 Oberfla¨chen durchgefu¨hrt.
Das breite Feld unterschiedlich gewachsener und pra¨parierter Proben, vorgestellt im vor-
angegangenen Kapitel, wurde eingeschra¨nkt. So wurde fu¨r die Sauerstoffplasmabehandlung
vergleichend einkristalline und texturierte In2O3 Schichten untersucht, sowie undotierte und
Mg-dotierte bzw. mittels PAMBE und MOCVD gewachsene Schichten. Die Gaswechselwir-
kungen mit diskreten Gasen wurden nur mit undotiertem, texturiertem, mittels PAMBE
gewachsenem In2O3(111) durchgefu¨hrt.
5.1 Sauerstoffplasma
Ein Sauerstoffplasma besteht aus verschiedenen reaktiven Sauerstoffspezies (vgl. Kapitel
3.4.1), unter anderem auch Ozon. Im Hinblick auf die Anwendung von In2O3 ist zu erwar-
ten, dass ein Sauerstoffplasma einen a¨hnlichen Effekt auf die elektronischen Eigenschaften
hat wie oxidierende Gase. Aufgrund der ho¨heren Reaktivita¨t des Plasmas ist jedoch davon
auszugehen, dass die beobachteten Effekte sta¨rker sind, als bei einer Wechselwirkung mit
beispielsweise Ozon. So wurde bereits gezeigt, dass ein Sauerstoffplasma zur vollsta¨ndigen
Verarmung der Oberfla¨chenelektronen von In2O3 fu¨hrt [56].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Sauerstoffplasmen genutzt: ein ex situ
ICP und ein in situ DBD Plasma (siehe Kapitel 3.4.1). Es wurde beobachtet, dass alle Effekte
der Sauerstoffplasmabehandlung durch das Tempern in Vakuum vollsta¨ndig reversibel sind.
Dies wurde genutzt, um mehrere Messserien mit einer Probe durchfu¨hren zu ko¨nnen. Alle
hier gezeigten Proben wurden sowohl direkt nach dem Einschleusen in das UHV System, also
ohne vorherige Desorption der Oberfla¨chenadsorbate durch Tempern in Vakuum, mit einem
DBD Sauerstoffplasma behandelt, als auch nach dem Tempern in Vakuum.
Zuna¨chst soll auf die A¨nderung der chemischen Eigenschaften durch eine Sauerstoffplas-
mabehandlung eingegangen werden. Da fu¨r eine genaue Auswertung der Adsorbate an der
Oberfla¨che durch eine Plasmabehandlung zusa¨tzliche Adsorbate durch den Transport an Luft
sto¨rend sind, sind die im na¨chsten Abschnitt gezeigten Ergebnisse ausschließlich nach der in
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Abb. 5.1: XPS (mon. Al Kα) O1s Kernniveauzustand von In2O3(111) nach Tempern in Vakuum und
einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung. Dargestellt sind eine texturierte, UID, MOCVD gewachsene
Schicht (blau), eine texturierte, UID, PAMBE gewachsene Schicht (gru¨n), eine einkristalline, UID,
PAMBE gewachsene Schicht (schwarz) und eine einkristalline, Mg-dotierte, PAMBE gewachsene
Schicht (rot). Abbildung nach [70].
situ DBD Behandlung entstanden. Auf die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften soll erst
spa¨ter eingegangen werden.
In Abb. 5.1 sind die O1s Kernniveauspektren fu¨r unterschiedlich gewachsene Proben jeweils
nach dem Tempern in Vakuum und einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung gezeigt. Unter-
schieden werden im Folgenden vier verschiedene Proben:
• UID, texturiertes, MOCVD In2O3(111), Al2O3(0001) Substrat
• UID, texturiertes, PAMBE In2O3(111), Al2O3(0001) Substrat
• UID, einkristallines, PAMBE In2O3(111), YSZ(111) Substrat
• Mg-dotiertes (1020 cm−3), einkristallines, PAMBE In2O3(111), YSZ(111) Substrat
Verglichen mit der Oberfla¨che nach dem Tempern in Vakuum wird eine zusa¨tzliche Sauer-
stoffkomponente bei ca. 2 eV ho¨herer Bindungsenergie detektiert. Dies zeigt, dass der durch
die Plasmabehandlung angebotene Sauerstoff nicht mit in das In2O3 Gitter eingebaut wird,
sondern in einer anderen chemischen Umgebung adsorbiert wird. Denkbar wa¨ren dabei freie
Indiumbindungen an der Oberfla¨che oder Zwischengitterpositionen. Um zu kla¨ren, in wie weit
die angelagerten Teilchen auch in die In2O3 Schichten eindringen, wurden winkelabha¨ngige
XPS Untersuchungen an der texturierten, UID In2O3(111) mittels PAMBE gewachsenen Pro-
be durchgefu¨hrt.
Zusa¨tzlich zu der in situ DBD Plasmabehandlung wurde an einem Stu¨ck der gleichen
texturierten, PAMBE In2O3 Probe eine ex situ ICP Behandlung durchgefu¨hrt und die Pro-
be anschließend mit winkelabha¨ngiger XPS charakterisiert. Um die bereits angesprochenen
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sto¨renden Adsorbate durch den Transport an Luft zu vermeiden, wurde die ICP Behandlung
nicht, wie bei die anderen Proben, am Paul-Drude-Institut in Berlin nach dem Wachstum der
Schichten durchgefu¨hrt. Stattdessen wurde eine Sauerstoffplasmabehandlung an einem ver-
gleichbaren System an der TU Ilmenau durchgefu¨hrt (Oxford Plasmalab 100), die Parameter
der ICP Behandlung wurden gleich den Parametern der Berliner ICP Behandlung gewa¨hlt.
So konnte die Zeit nach der Sauerstoffplasmabehandlung bis zum Einschleusen in das UHV
System zu Charakterisierung minimiert werden und die Probe wurde nur wenige Minuten
Luft ausgesetzt.
In Abb. 5.2 ist das O1s Kernniveauspektrum nach der in situ DBD Behandlung in
Abha¨ngigkeit vom Austrittswinkel Θ der Elektronen gezeigt. Prinzipiell nimmt die Informa-
tionstiefe mit dem Faktor cos(Θ) ab, je kleiner die Informationstiefe, umso gro¨ßer ist die
Oberfla¨chensensitivita¨t. Abb. 5.2 zeigt, dass die Sauerstoffadsorbatkomponente mit steigen-
der Oberfla¨chensensitivita¨t zunimmt. Das Verha¨ltnis von Sauerstoffadsorbat- und Volumen-
komponente ist im zweiten Teil der Graphik in Abha¨ngigkeit des Austrittswinkels fu¨r die in
situ DBD und ex situ ICP Behandlung dargestellt. Dafu¨r wurden die gemessenen Signale mit
Gauß-Lorentz-Profilen angepasst (Abb. 5.2, links) und die Fla¨chenverha¨ltnisse dargestellt.
Vergleichend zeigen die Isolinien den theoretischen Verlauf fu¨r unterschiedliche Bedeckungen
in Monolagen (ML) der Oberfla¨che. Die Berechnungen von Marcel Himmerlich (TU Ilmenau)
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Abb. 5.2: Links: Winkelabha¨ngige XPS Messungen (Variation des Austrittswinkels der Elektronen
von 0◦bis 70◦) des O1s Kernniveauszustands nach einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung von undo-
tiertem, texturiertem In2O3 gewachsen mittels PAMBE. Mitte: Vergleich des experimentell ermittelten
Fla¨chenverha¨ltnisses von Sauerstoffadsorbat- (O1sAds) und Volumenkomponente (O1sV ol) mit theore-
tischen Berechnungen auf Basis eines Zwei-Schichten-Modells. Abbildung nach [70]. Rechts: schema-
tische Darstellung unterschiedlicher Adsorbatbedeckungen der In2O3 Oberfla¨che.
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setzen eine glatte Oberfla¨che voraus. Diese Annahme kann getroffen werden, da die AFM
Messungen an den Schichten eine sehr geringe Oberfla¨chenrauhigkeit zeigen (0,5nm fu¨r die
einkristallinen PAMBE-gewachsenen Schichten und die MOCVD Schichten sowie 1,2nm fu¨r
die texturierten PAMBE-gewachsenen Schichten [84, 87]). Das zugrunde gelegte zwei-Schicht
Modell ist analog zu dem in Ref. [123] beschriebenem Modell fu¨r Adsorbate auf InN Schich-
ten. In diesem Modell entspricht eine Monolage einer effektiven Oberfla¨chenbedeckung mit
Sauerstoff von 1,8 × 1015Atome/cm2. Eine genauere Beschreibung der Berechnung findet
sich im Anhang B.
Im Vergleich mit den theoretischen Verla¨ufen fa¨llt auf, dass beide Plasmabehandlun-
gen gut mit den Isolinien korrelieren. Die DBD Behandlung erreicht dabei eine Bedeckung
der Oberfla¨che von ca. 0,7ML, wa¨hrend durch die ICP Behandlung eine ho¨here Ober-
fla¨chenbedeckung von ca. 1ML erreicht wird. Die Theorierechnungen beziehen sich auf eine
reine Oberfla¨chenadsorption, ohne Diffusion der Adsorbate in die Schicht. Sollte Sauerstoff
auch in die Schichten eindringen, so wu¨rde sich dies in einem flacheren Anstieg der Sauer-
stoffadsorbatkomponente mit steigendem Austrittswinkel der Elektronen a¨ußern. Bei einer
ideal homogenen, adsorbatfreien Oberfla¨che sollte sich keine Winkelabha¨ngigkeit der Inten-
sita¨tsverha¨ltnisse der einzelnen Komponenten ergeben, da unabha¨ngig von der Informations-
tiefe die gleiche chemische Zusammensetzung detektiert werden wu¨rde. Unter der Annahme,
dass der Sauerstoff mit in die Schicht eingebaut wird, wu¨rde die chemische Zusammensetzung
von Oberfla¨che und oberfla¨chennahem Volumen angena¨hert und die Winkelabha¨ngigkeit des
Intensita¨tsverha¨ltnisses der beiden O1s Komponenten reduziert.
Die Messungen zeigen damit, dass nicht von einer Penetration der Sauerstoffadsorbate in
die In2O3 Schichten auszugehen ist und die Sauerstoffplasmabehandlung damit ausschließlich
die Oberfla¨che modifiziert. Diese Beobachtung wird limitiert durch die Sensitivita¨t der ex-
perimentellen Methode. Die Nachweisempfindlichkeit fu¨r XPS liegt bei ca. 0,1 at.%. Die Dif-
fusion relativ geringer Sauerstoffkonzentrationen in die Schicht und die daraus resultierende
Besetzung von Sauerstoffvakanzen im Volumen bzw. von Zwischengitterpla¨tzen kann nicht
ausgeschlossen werden.
Die hier untersuchte (111) Oberfla¨che ist die stabilste Orientierung des In2O3, daher
kann davon ausgegangen werden, dass der reaktive Sauerstoff an freie Oberfla¨chenbindungen
angelagert wird, ohne die Oberfla¨chenstruktur signifikant zu a¨ndern [49]. Bei In2O3(100) wa¨re
die Bildung einer Peroxidphase unter hohem Sauerstoffpartialdruck mo¨glich [49, 154].
In Abb. 5.1 und 5.3 sind die O1s Kernniveau- und Valenzbandspektren fu¨r die vier unter-
schiedlich gewachsene Proben jeweils nach dem Tempern in Vakuum und einer DBD Sauer-
stoffplasmabehandlung gezeigt.
Nach dem Tempern in Vakuum weist keine der Proben eine zusa¨tzliche Adsorbatkomponen-
te auf und die Bindungsenergie aller O1s Volumenzusta¨nde liegt bei 530,2 eV . Nach der Plas-
mabehandlung schieben alle Kernniveaus zu niedriger Bindungsenergie, wobei die Absolut-
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werte stark von der Probe abha¨ngig sind. Fu¨r die mittels PAMBE gewachsenen Proben ergibt
sich eine nahezu gleiche Verschiebung um 0,7 eV auf ca. 529,5 eV . Bei der mittels MOCVD
gewachsene In2O3 Probe schiebt das O1s Niveau deutlich geringer um ca. 0,3 eV auf 529,9 eV .
Die gleiche Verschiebung ist ebenfalls im Valenzbandsprektrum der 4 Proben zu erkennen.
Die Verschiebung der Kernniveau- und Valenzbandzusta¨nde indiziert eine Vera¨nderung der
Oberfla¨chenbandverbiegung. Es ist nicht zu erwarten, dass die Plasmabehandlung die Band-
lage im Volumen vera¨ndert [56].
Die Emission aufgrund der SEAL Elektronen nahe der Fermienergie in Abb. 5.3 ist nach
einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung bei allen vier Proben vollsta¨ndig verschwunden, der
SEAL ist demnach verarmt. Dies zeigt, dass die freien Oberfla¨chenelektronen durch die Sau-
erstoffadsorbate gebunden werden. Folglich a¨ndert sich die Bandverbiegung. Ohne eine SEAL
Emission ist vom Flachbandfall oder Aufwa¨rtsbandverbiegung auszugehen, wie die Theo-
rierechnungen in Kapitel 4.2.1 zeigen. Die Verarmung des SEALs durch eine Sauerstoffplas-
mabehandlung konnte auch mittels elektrochemischer Kapazita¨ts-Spannungsspektroskopie
(ECV, eng. electrochemical capacitance-voltage) nachgewiesen werden (vgl. Anhang C).
Mit den bereits durchgefu¨hrten Berechnungen zur Bandverbiegung ergibt sich fu¨r den
Ausgangszustand (in Vakuum getempert) eine Abwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,2 eV bis
0,6 eV . Abha¨ngig von der Ausgangslage indiziert die Verschiebung der Kernniveaus und des
VBs eine Reduktion der Abwa¨rtsbandverbiegung durch die Sauerstoffplasmabehandlung bzw.
eine A¨nderung zur Aufwa¨rtsbandverbiegung. Da der SEAL bei allen Proben nicht mehr
gemessen werden konnte, muss auch im Fall der geringsten A¨nderung der Bandverbiegung
(0,3 eV , MOCVD gewachsenes In2O3) bereits nahezu der Flachbandfall eingestellt sein. Dies
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Abb. 5.3: XPS (mon. Al Kα) Valenzbandmaximum mit gegla¨tteter SEAL Emission von In2O3(111)
nach Tempern in Vakuum und einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung. Dargestellt sind die gleichen
vier Proben wie in Abb. 5.1. Abbildung nach [70].
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bedeutet, dass die berechnete Abwa¨rtsbandverbiegung im Initialzustand zwischen 0,2 eV und
0,4 eV liegen muss.
Fu¨r die mittels PAMBE gewachsenen, undotierten Schichten ergibt sich damit eine
Aufwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,4 eV − 0,5 eV . Die Mg-dotierte Probe weist eine leicht
geringere Verschiebung auf. Bei dieser Probe wurde auch im Initialzustand eine geringere
Abwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,2 eV − 0,1 eV beobachtet, wodurch nach der Plasmabe-
handlung wieder eine Aufwa¨rtsbandverbiegung von 0,4 eV −0,5 eV erreicht wird. Die Ba¨nder
der MOCVD Probe sind im Ausgangszustand ebenfalls um ca. 0,3 eV − 0.2 eV nach unten
verbogen, die geringere Verschiebung der Kernniveaus im XPS Spektrum zeigen aber, dass
die Vera¨nderung der Bandverbiegung bei dieser Probe geringer ist. Nach der DBD Plasma-
behandlung wird maximal eine leichte Aufwa¨rtsbandverbiegung von ca. 0,1 eV erreicht.
Im Vergleich dazu wurden nach einer ICP Sauerstoffplasmabehandlung fu¨r alle vier Proben
eine Verschiebung der Kernniveaus und des Valenzbandes um bis zu 0,9 eV beobachtet.
In Abb. 5.4 sind exemplarisch die O1s Kernniveau- und Valenzbandspektren vor und nach
der ICP Sauerstoffplasmabehandlung der UID, einkristallinen PAMBE In2O3 Probe und
der UID, texturierten MOCVD Probe dargestellt. Bei allen untersuchten Proben wurde der
SEAL vollsta¨ndig verarmt. Obwohl die DBD Sauerstoffplasmabehandlung bei der MOCVD
gewachsenen Probe einen signifikant geringeren Effekt auf die Oberfla¨chenbandverbiegung
des In2O3 hat, ist die A¨nderung der Bandverbiegung durch eine ICP Behandlung nahezu
gleich der mittels PAMBE gewachsenen Proben.
In den Valenzbandspektren der beiden einkristallinen, auf YSZ Substraten gewachsenen
Proben sind nach dem Tempern in Vakuum Defektzusta¨nde in der Bandlu¨cke erkennbar.
Diese a¨ußern sich in Abb. 5.3 c) und d) in der erho¨hten Emission am Fuße des Valenzband-
maximums. Bei den beiden texturierten, auf Al2O3 gewachsenen Schichten (a) und b)) sind
diese Defekte nicht bzw. deutlich abgeschwa¨cht erkennbar. Diese thermisch induzierten Ober-
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Abb. 5.4: XPS(mon. Al Kα) O1s und VBM Spektrum vor und nach einer ex situ ICP Sauerstoff-
plasmabehandlung. Dargestellt sind in a) und b) die Daten der einkristallinen, UID In2O3 Probe ge-
wachsen mittels PAMBE und in c) und d) UID, texturiertes In2O3 mittels MOCVD abgeschieden.
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fla¨chendefekte (hauptsa¨chlich Sauerstoffvakanzen [103, 155]) werden durch die Desorption von
Sauerstoff aus dem In2O3 Kristallgitter hervorgerufen. Nach der Sauerstoffplasmabehandlung
verschwindet die Emission durch die Defektzusta¨nde im XPS Valenzbandspektrum. Der ad-
sorbierte reaktive Sauerstoff sa¨ttigt die Defektzusta¨nde ab.
Erga¨nzende UPS Messungen zeigen, dass die Austrittsarbeit durch die Sauerstoffplasmabe-
handlung von den 4,2 eV der vakuumgetemperten Oberfla¨che auf ca. (5,0±0,3) eV angehoben
wird. Die A¨nderung der Austrittsarbeit ∆Φ kann zwei Ursachen haben: die Vera¨nderung
der Oberfla¨chenbandverbiegung ∆Vbb sowie die Bildung eines Oberfla¨chendipols ∆Φdip (vgl.
Kapitel 2.3.2). Die A¨nderung der Austrittsarbeit kann wie folgt berechnet werden:
∆Φ = ∆Vbb + ∆Φdip (5.1)
Die A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung wurde bereits durch die Verschiebung der
Kernniveaus und des Valenzbandmaximums mit ca. 0,7 eV (UID, PAMBE) bzw. 0,3 eV
(UID, MOCVD) bestimmt. Da die gemessene A¨nderung der Austrittsarbeit gro¨ßer ist als
die A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung, muss zusa¨tzlich ein Oberfla¨chendipol gebildet
worden sein. Dieser Dipol entsteht durch die Anlagerung negativ geladener Sauerstoffadsor-
bate, die eine zusa¨tzliche Barriere fu¨r die austretenden Elektronen darstellen.
Die Ursache fu¨r das unterschiedliche Verhalten der MOCVD Proben im Vergleich zu den
mittels PAMBE abgeschiedenen In2O3 Schichten konnte in dieser Arbeit nicht gefunden wer-
den. Eine mo¨gliche Ursache ko¨nnten Prekursorreste (z.B. Wasser) in den MOCVD gewach-
senen Schichten sein, die durch die DBD Plasmabehandlung nicht ru¨ckstandsfrei entfernt
werden. Die deutlich energiereichere ICP Behandlung reicht jedoch aus, um auch Ru¨cksta¨nde
im Volumen zu desorbieren. Kohlenstoff- oder wasserstoffhaltige Prekursoren ko¨nnten reakti-
ven Sauerstoff aus dem Plasma binden, der folglich nicht mit der In2O3 Oberfla¨che reagieren
kann.
Ein sehr deutlicher Zusammenhang konnte zwischen der Sauerstoffadsorbatbedeckung und
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Abb. 5.5: Einfluss der Sauerstoff Oberfla¨chenbedeckung (ML) auf die A¨nderung der Bandverbiegung
(∆Vbb) von In2O3 nach einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung nach [70].
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der A¨nderung der Bandverbiegung fu¨r die unterschiedlichen Proben beobachtet werden. In
Abb. 5.5 ist die A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung als Funktion der ermittelten Ober-
fla¨chenbedeckung mit Sauerstoffadsorbaten nach einer in situ DBD Plasmabehandlung darge-
stellt. Die Oberfla¨chenbedeckung wurde dabei aus dem Verha¨ltnis der O1s Adsorbatkompo-
nente zur O1s Volumenkomponente im XPS Spektrum ermittelt. In der Abbildung zeigt sich,
dass mit steigender Sauerstoffbedeckung die A¨nderung der Bandverbiegung zunimmt. Die
mittels MOCVD gewachsenen In2O3 Schichten weisen alle eine etwas geringere Adsorbatbe-
deckung auf bei gleichzeitig geringerer A¨nderung der Bandverbiegung, als die vergleichbaren,
mittels PAMBE gewachsenen Schichten. Die Anbindung von mehr reaktiven Sauerstoff aus
dem Plasma an die In2O3 Oberfla¨che fu¨hrt zu einer sta¨rkeren Aufwa¨rtsbandverbiegung an
der Oberfla¨che. Die u¨ber die Wahl des Substrat eingestellte Kristallinita¨t der Schichten bzw.
das Dotieren mit Mg hat keinen nennenswerten Einfluss auf die durch das Sauerstoffplasma
induzierte A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung.
Um die Art der anbinden Oberfla¨chenadsorbate nach der Sauerstoffplasmabehandlung noch
weiter zu charakterisieren, wurden UPS Messungen des Valenzbands durchgefu¨hrt. In Abb. 5.6
ist das UPS Valenzband der UID, einkristallinen PAMBE In2O3 Probe nach dem Tempern in
Vakuum und der anschließenden DBD Plasmabehandlung dargestellt. Gezeigt sind jeweils die
mit He II und He I Anregungsstrahlung entstandenen Spektren. Die Bindungsenergie des Va-
lenzbandes nach der Plasmabehandlung ist um die beobachtete Bandverbiegung verschoben,
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Abb. 5.6: UPS (He II und He I) Valenzbandspektren von vakuumgetemperten UID, einkristallinem
In2O3 vor und nach einer DBD Sauerstoffplasmabehandlung. Die Energieskala der In2O3 Proben
nach der Gaswechselwirkung wurden um die beobachtete Bandverbiegung verschoben, um eine bessere
Vergleichbarkeit der UPS-Valenzbandstrukturen zu erreichen. c) und d) zeigen das Differenzspektrum
der He II bzw. He I Messung.
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um eine bessere Vergleichbarkeit der Spektren zu erreichen. Abb. c) und d) zeigen Differenz-
spektren. Dabei wurde die Intensita¨t normiert, die A¨nderung der Bandverbiegung korrigiert
und das Spektrum der getemperten Probe von dem der plasmabehandelten Probe abgezogen.
Sowohl im He II, als auch im He I Spektrum und den jeweiligen Differenzspektren ist ein
Zuwachs bei 10,7 eV (10,8 eV ) und 5,5 eV nach der DBD Behandlung zu beobachten. Die
Signatur bei 5,5 eV wird in der Literatur dem O2p Zustand der Oberfla¨chenadsorbate zuge-
ordnet [156]. Die A¨nderung der Austrittsarbeit, bzw. des Oberfla¨chendipols, la¨sst auf negative
Oberfla¨chenadsorbate schließen. Ausgehend von dem beobachteten Zuwachs an Sauerstoff,
scheinen hauptsa¨chlich negativ geladene Sauerstoffionen an die In2O3 Oberfla¨che zu adsor-
bieren. Am wahrscheinlichsten sind dabei O− und O2−.
5.2 Wechselwirkung mit Sauerstoff
Die In2O3 Schichten dienen der Detektion von Ozon oder anderen oxidierenden Gasen
wie Stickoxiden. Da aufgrund des apparativen Aufbaus bei einer Ozonwechselwirkung
hauptsa¨chlich Sauerstoff angeboten wird (Kapitel 3.4.3), soll zuna¨chst der Einfluss von reinem
Sauerstoff auf die Oberfla¨che kurz diskutiert werden, um im nachfolgenden Kapitel den Ein-
fluss vom zusa¨tzlich angebotenem Ozon herausarbeiten zu ko¨nnen. Weiterhin ist im Hinblick
auf die Anwendung als Gassensor der Einfluss von Luftsauerstoff interessant. Um das Para-
meterfeld sinnvoll einzuschra¨nken, wurden bei den im Folgenden diskutierten Gaswechselwir-
kungsexperimenten nur die UID, texturierten, mittels PAMBE gewachsenen In2O3 Schichten
untersucht.
In Abb. 5.7 sind die O1s und In3d5/2 Kernniveaus sowie das Valenzbandmaximum mit
SEAL Emission, ermittelt mit XPS (mon. Al Kα), dargestellt. Dabei wird texturiertes, UID
In2O3(111) nach Tempern in Vakuum bei 500
◦C (mit vorheriger DBD Sauerstoffplasmabe-
handlung zur Desorption des Kohlenstoffs) verglichen mit der gleichen Probe, die zusa¨tzlich
10min reinem Sauerstoff ausgesetzt war. Die Behandlungsparameter sind in Kapitel 3.4 be-
schrieben. Im O1s Spektrum entsteht durch die Anlagerung von Sauerstoff an die In2O3
Oberfla¨che neben der Hauptkomponente bei 530,2 eV (hervorgerufen durch Gittersauerstoff)
eine Schulter bei ca. 532 eV aufgrund von sauerstoffhaltigen Oberfla¨chenadsorbaten. Es wur-
de beobachtet, dass der Sauerstoffpeak leicht asymmetrisch ist und daher nicht mit einem
einfachen Gauß-Lorentz-Fit nachgebildet werden kann. Daher wurde zur Quanitifizierung des
Adsorbatgehaltes der O1s Peak nach dem Tempern in Vakuum mit der Software CasaXPS
einem asymmetrischem Profil angepasst (Linienprofil LA)1. Unter der Annahme, dass die
Oberfla¨che nach dem Tempern adsorbatfrei ist und die Peakasymmetrie nicht durch die An-
lagerung geringer Adsorbatmengen beeinflusst wird, wurde der O1s Peak nach der Sauerstoff-
behandlung mit den gleichen Asymmetriefaktoren angepasst. Die Abweichung an der linken
1Casa Software Ltd
”
CasaXPS Manual 2.3.15 Rev 1.2“ 2009
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Abb. 5.7: XPS (mon. AlKα) Kernniveaus und Valenzbandmaximum mit SEAL und Defektzusta¨nden
einer durch Vakuumtempern gereinigten In2O3(111) Oberfla¨che vor und nach der Sauerstoffwechsel-
wirkung.
Flanke wurde durch einen Gauß-Lorentz-Fit ausgeglichen, der den Oberfla¨chenadsorbaten
zugeschrieben wird. Analog zu dieser Auswertung wurde auch bei den folgenden Gaswech-
selwirkungen die Fla¨che der Sauerstoff-Adsorbatkomponente bestimmt. Dabei wurde jeweils
die Asymmetriefaktoren des O1s Kernniveaus des vorherigen Temperschritts zum Anpassen
verwendet. Der quanititative Adsorbatgehalt nach einer Sauerstoffbehandlung wird in den
folgenden Kapiteln im Vergleich zu Ozon- und Wasserbehandlung diskutiert.
Weiterhin verursacht die Adsorption von Sauerstoff einen Ru¨ckgang der beobachteten
SEAL Emission im Valenzbandspektrum (Abb. 5.7). Sauerstoff, mit einer hohen Elektrone-
gativita¨t, bindet bei der Adsorption an die In2O3 Oberfla¨che Elektronen aus dem SEAL, wo-
durch die Oberfla¨chenelektronenkonzentration reduziert wird. Die Reduktion des SEALs fu¨hrt
zu einer Verringerung der Abwa¨rtsbandverbiegung von VB und LB. Dies ist im Spektrum
durch eine leichte Verschiebung der Kernniveaus um ca. 0,07 eV zum Ferminiveau durch die
Sauerstoffbehandlung zu beobachten. Weiterhin wird eine Reduktion der Peakbreite beobach-
tet (besonders gut sichtbar im In3d5/2 Spektrum). Bereits in Kapitel 4.1.3 wurden die Effekte
diskutiert, die zu einer Verbreiterung der Peaks fu¨hren: Plasmonenstreuung der emittierten
Photoelektronen sowie die Oberfla¨chenbandverbiegung. Die Anbindung von Sauerstoff redu-
ziert den SEAL und damit auch die streuenden Plasmonen sowie die Abwa¨rtsbandverbiegung.
Dies erzeugt eine Abnahme der Peakbreite.
Abschließend ist noch zu bemerken, dass Sauerstoff die durch Vakuum erzeugten Defekt-
zusta¨nde in der Bandlu¨cke absa¨ttigt, a¨hnlich wie dies bereits durch eine Sauerstoffplasmabe-
handlung beobachtet wurde.
Auf die Vera¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit sowie die A¨nderung der elektronischen
Zusta¨nde im UPS Valenzband durch die Anlagerung von Sauerstoff soll ausschließlich verglei-
chend mit Ozon- und Wasserwechselwirkung in den na¨chsten Kapiteln eingegangen werden.
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5.3 Wechselwirkung mit Ozon
Aufgrund der Anwendung als Ozonsensor, soll nun der Einfluss von Ozon auf die In2O3(111)
Oberfla¨che ausgiebig diskutiert werden. Analog zur Sauerstoffwechselwirkung wird auch in
diesem Kapitel ausschließlich texturiertes, UID, mit PAMBE gewachsenes In2O3(111) auf
Al2O3 Substraten untersucht. Fu¨r die Anwendung als Gassensor werden u¨blicherweise poly-
kristalline Schichten hoher Oberfla¨chenrauhigkeit oder -poro¨sita¨t verwendet [145, 146], da ein
gro¨ßeres Oberfla¨che zu Volumenverha¨ltnis, sowie defektreiche Oberfla¨chen mit Korngrenzen
mehr Bindungspla¨tze fu¨r Adsorbate bieten. Daher wird erwartet, dass die Effekte durch eine
Gaswechselwirkung bei polykristallinen Proben sta¨rker ausgepra¨gt wa¨ren, als bei den unter-
suchten texturierten Proben [40].
In Abb. 5.8 sind die XPS (mon. Al Kα) O1s und In3d5/2 Kernniveaus sowie das Valenz-
bandmaximum (mit Defektzusta¨nden und SEAL Emission) der untersuchten texturierten
In2O3 Oberfla¨che vor und nach einer Ozonwechselwirkung dargestellt. In dieser Abbildung
sind tendenziell die gleichen Effekte wie in Abb. 5.7 nach einer Sauerstoffbehandlung zu er-
kennen. Durch die zusa¨tzlich ca. 0,3 % Ozon in der Sauerstoffatmospha¨re wa¨hrend der 10min
Behandlung, wird jedoch ein sta¨rkerer Effekt erzeugt. Deutlich mehr sauerstoffhaltige Ad-
sorbate werden wa¨hrend der Ozonbehandlung an die Oberfla¨che angelagert. Die Fla¨che des
Adsorbatpeaks O1sAds (bestimmt wie in Kapitel 5.2 beschrieben) bezogen auf die Fla¨che der
Signatur durch den Sauerstoff im In2O3 Kristallgitter O1sV ol ergibt nach der Ozonbehand-
lung ca. 2,2 %, das sind mehr als doppelt so viele Adsorbate wie nach einer reinen Sauerstof-
fadsorption (O1sAds/O1sV ol ≈ 1 %). Dadurch, dass mehr Sauerstoff an die Oberfla¨che ange-
lagert wird, werden auch mehr Elektronen aus dem SEAL durch den adsorbierten Sauerstoff
gebunden. Dies wird in einem sta¨rkeren Ru¨ckgang der SEAL Emission nahe der Fermienergie
im VB beobachtet. Um eine vergleichbare, quantitative Gro¨ße zu schaffen, wurde die Fla¨che
der SEAL Emission nach der Ozonbehandlung (in Abb. 5.8 gru¨n markiert) auf die Fla¨che
der SEAL Emission der vakuumgetemperten Oberfla¨che vor der Gaswechselwirkung bezo-
gen (rote Fla¨che). Der Quotient wird im folgenden als
”
relative SEAL Fla¨che“ bezeichnet.
Damit berechnet sich fu¨r die In2O3 Oberfla¨che nach der Ozonwechselwirkung eine relative
SEAL Fla¨che von ca. 20 %, wa¨hrend nach der Sauerstoffwechselwirkung mit ca. 35 % noch fast
doppelt so viel SEAL Signal gemessen wurde. Konsequenterweise ist auch die beobachtete
A¨nderung der Bandverbiegung nach der Ozonadsorption deutlich sta¨rker mit ∆Vbb ≈ 0,12 eV
als nach der Sauerstoffwechselwirkung (∆Vbb ≈ 0,07 eV ). Auch die bereits nach Sauerstoffad-
sorption beobachtete Verschma¨lerung der XPS Signaturen durch die Reduktion des SEALs
(und damit der Oberfla¨chenbandverbiegung bzw. streuender Plasmonen) ist nach einer Ozon-
wechselwirkung sta¨rker ausgepra¨gt. Im Vergleich werden auch die durch das Tempern in
Vakuum erzeugten Defektzusta¨nde in der Bandlu¨cke durch die Adsorption von Ozon sta¨rker
abgesa¨ttigt, als dies nach dem Sauerstoffangebot der Fall war.
Zusammenfassend la¨sst sich feststellen, das Ozon und Sauerstoff einen sehr a¨hnlichen Ef-
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Abb. 5.8: XPS (mon. AlKα) Kernniveaus und Valenzbandmaximum mit SEAL und Defektzusta¨nden
einer durch Vakuumtempern gereinigten In2O3(111) Oberfla¨che vor und nach der Ozonwechselwirkung.
fekt auf die elektronischen und chemischen Oberfla¨cheneigenschaften haben. Der Einfluss von
Ozon ist dabei deutlich sta¨rker ausgepra¨gt, obwohl die Ozonexperimente in Sauerstoffatmo-
spha¨re mit nur 0,2 % bis 0,4 % Ozongehalt durchgefu¨hrt wurden. Das zeigt, dass das reaktive
Ozon die beobachteten starken Effekte hervorruft und diese nicht alleine durch Sauerstoff
verursacht werden.
Ozonsensoren werten die A¨nderung des Schichtwiderstands (bzw. der Schichtleitfa¨higkeit)
wa¨hrend der Gaswechselwirkung aus [27, 157–160]. Um die mittels XPS untersuchten elek-
tronischen Oberfla¨cheneigenschaften mit den Sensoreigenschaften von In2O3 direkt zu korre-
lieren, wurde wa¨hrend der Gaswechselwirkung in situ die A¨nderung der Schichtleitfa¨higkeit








In dieser Gleichung ist G0 der Leitwert der Probe zu Beginn der Messung und G der
zeitabha¨ngig gemessene Leitwert. Vor der Gaswechselwirkung wurde die In2O3 Probe in Va-
kuum getempert. In Abb. 5.9 a) ist die relative A¨nderung des Leitwerts in Abha¨ngigkeit
der Probenbehandlung aufgetragen. Die Reaktion der Probe erfolgt binnen weniger Sekun-
den auf die vera¨nderten Umgebungsbedingungen. Sauerstoff fu¨hrt zu einer Reduktion der
Leitfa¨higkeit um ca. 3 %, das zusa¨tzliche Einschalten der ozonbildenden UV Lampe (ohne
Beleuchtung der Probe) fu¨hrt zu einer weiteren Reduktion um insgesamt fast 10 %. Auch
wenn die erste Reaktion sehr rasch erfolgt, so ist die A¨nderung des Leitwerts auch nach
10min Gaswechselwirkung noch nicht vollsta¨ndig stabil. Da die A¨nderung der Leitfa¨higkeit
mit zunehmender Dauer des Gasangebots aber deutlich abnimmt, kann nach 10min von einer
gesa¨ttigten Oberfla¨che ausgegangen werden. Der langsame weitere Abfall der elektrischen
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Abb. 5.9: a) A¨nderung der Schichtleitfa¨higkeit durch Sauerstoff- oder Ozonadsorption sowie UV-
induzierte Gasdesorption gemessen mittels in situ 4-Punkt-Widerstandsmessung. b) Korrelation der
elektrischen Leitfa¨higkeit mit der beobachteten relativen SEAL Fla¨che.
Leitfa¨higkeit kann auch durch die Diffusion von Sauerstoff in das Volumen der In2O3 Schicht
hervorgerufen werden.
Die A¨nderung der Leitfa¨higkeit durch die Wechselwirkung mit Sauerstoff und Ozon korre-
liert sehr gut mit der beobachteten Vera¨nderung der SEAL Emission im XPS-VB Spektrum.
In Abb. 5.9 b) sind die relative elektrische Leitfa¨higkeit sowie die Fla¨che der SEAL Emission
fu¨r unterschiedliche Probenbehandlungen dargestellt. Es ist ersichtlich, dass beide Kennwerte
dem gleichen Trend folgen, auch wenn die Auspra¨gung unterschiedlich stark ausfa¨llt. Die
In2O3 Schicht kann im Modell als Verbund von zwei Schichten betrachtet werden: der Ober-
fla¨che mit dem SEAL sowie dem Volumen. Die Gesamtleitfa¨higkeit der Schicht setzt sich
damit aus einer Oberfla¨chenleitfa¨higkeit und einer Volumenleitfa¨higkeit zusammen [84]. Die
Reduktion des SEALs erzeugt damit eine Reduktion der Oberfla¨chenleitfa¨higkeit, wodurch
auch die Gesamtleitfa¨higkeit sinkt. Damit sind die Oberfla¨chenelektronen und ihre Verarmung
durch anbindende oxidierende Gase verantwortlich fu¨r die Funktionalita¨t der Sensoren.
Es wurde bereits gezeigt, dass In2O3-basierte Ozonsensoren die adsorbierten Gase durch
UV Beleuchtung wieder teilweise desorbieren. Damit kann u¨ber eine gepulste UV-Beleuchtung
auch ein Ru¨ckgang der Ozonkonzentration in der umgebenden Atmospha¨re detektiert werden
[160–162]. Unter diesem Gesichtspunkt wurde die In2O3 Oberfla¨che wa¨hrend des Ozonange-
bots als auch nach Abpumpen der Gase mit einer UV-LED beleuchtet (λ = 405nm). Da
die UV-induzierten Vera¨nderungen der Leitfa¨higkeit gering sind gegenu¨ber der Senkung des
Leitwerts durch die Adsorption von Ozon, ist der Bereich ab 15min zusa¨tzlich vergro¨ßert in
Abb. 5.9 dargestellt. Wa¨hrend der Gaswechselwirkung ist der Effekt durch die UV Beleuch-
tung relativ gering, die relative Leitfa¨higkeit wird um ca. 0,2 % erho¨ht. Durch das gleichzeitige
Angebot von Sauerstoff und Ozon entsteht an der In2O3 Oberfla¨che ein Gleichgewicht aus
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Abb. 5.10: XPS (mon. AlKα) Kernniveaus und Valenzbandmaximum mit SEAL und Defektzusta¨nden
einer durch Vakuumtempern gereinigten In2O3(111) Oberfla¨che, nach einer Ozonbehandlung sowie
einer zusa¨tzlichen UV Beleuchtung.
Gasadsorption und UV-induzierter Desorption. Wird die UV Beleuchtung beendet, so fa¨llt
der relative Leitwert wieder ab, wie bereits in [84, 160, 161] gezeigt.
Das Abpumpen der angebotenen Gase auf einen Basisdruck von unter 2 × 10−6mbar
fu¨hrt nur zu einem leichten Anstieg der Leitfa¨higkeit. Durch das Evakuieren der Probe
werden die Adsorbate zu geringem Teil wieder desorbiert. Ohne eine umgebende reaktive
Gasatmospha¨re kann die Leitfa¨higkeit der In2O3 Schicht durch UV Beleuchtung deutlich
erho¨ht werden (um ca. 1 %). Durch den Mangel an reaktiven Gasteilchen, u¨berwiegt nun
die Desorption der zuvor angelagerten Adsorbate. Allerdings ist der beobachtete Effekt sehr
langsam, auch nach 10min UV Beleuchtung ist die Leitfa¨higkeit der Schicht noch nicht stabil.
Dieses Verhalten ist begru¨ndet durch die vorherige Absa¨ttigung der Oberfla¨che durch ein
relativ hohes Ozonangebot und die im Verha¨ltnis dazu geringe Leistung der UV-LED.
Der Effekt der UV Beleuchtung wurde zusa¨tzlich mit PES untersucht. Um dafu¨r einen
mo¨glichst großen Effekt zu erzeugen, wurden zwei verschiedene Versuche mit vergleichbarem
Ergebnis durchgefu¨hrt: zum Einen wurde die In2O3 Oberfla¨che nach einer Ozonbehandlung
2h mit der UV-LED beleuchtet, erst dann ist die Leitfa¨higkeit in einen relativ stabilen
Zustand u¨bergegangen. Zum Anderen wurde eine leistungssta¨rkere Quecksilberdampflampe
verwendet, um die Probe durch ein Schauglas 10min zu beleuchten. In Abb. 5.10 sind die XPS
Ergebnisse fu¨r das zweite Experiment gezeigt, die gleichen Effekte in gleicher Gro¨ßenordnung
wurden auch nach 2h Beleuchtung mit der UV-LED beobachtet.
In sehr guter Korrelation mit der A¨nderung der Leitfa¨higkeit nimmt die SEAL Emis-
sion nach UV-Beleuchtung wieder zu, erreicht jedoch nicht den Ausgangswert nach ei-
nem Tempern der In2O3 Schicht in Vakuum. Auch eine leichte Verschiebung der Kernni-
veauzusta¨nde um ca. 0,5 eV zu ho¨heren Bindungsenergien (entspricht einer Zunahme der
Abwa¨rtsbandverbiegung im Vergleich zum Bandverlauf nach der Ozonbehandlung) ist er-
kennbar. Als Konsequenz der nun wieder vermehrten Oberfla¨chenelektronen nimmt, wie be-
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reits diskutiert, die Peakbreite zu. Im Gegensatz zum Vakuumtempern werden durch die UV
Beleuchtung keine Defektzusta¨nde in der Bandlu¨cke erzeugt.
Erstaunlich ist, dass die Oberfla¨chenadsorbate durch die UV Beleuchtung nahezu unbeein-
flusst sind. Ausgehend vom Modell der UV-induzierten Desorption, sollte der Adsorbatanteil
durch die UV Beleuchtung abnehmen. Um die quantitativen A¨nderungen der elektronischen
und chemischen Oberfla¨cheneigenschaften von In2O3 durch eine UV Behandlung besser ver-
gleichen zu ko¨nnen, sind die wichtigsten Kennwerte in Abb. 5.11 zusammengefasst. Die quan-
titative Analyse des Fla¨chenverha¨ltnisses von Sauerstoffadsorbat- zu Volumenkomponente
zeigt, dass nach einer UV Behandlung der Anteil sauerstoffhaltiger Adsorbate leicht zunimmt
(Abb. 5.11 a). Die relative Fla¨che der SEAL Emission und damit die Konzentration der Ober-
fla¨chenelektronen nimmt jedoch durch die UV Beleuchtung zu (Abb.5.11 d). Dieses Verhalten
wird auch von der beobachteten A¨nderung der Bandverbiegung unterstu¨tzt: die sta¨rkste Ver-
schiebung der gemessenen PES Strukturen wird in der oberfla¨chenempfindlichsten Messung
beobachtet. Daher ist in Abb. 5.11 c) die Verschiebung des In4d Kernniveaus, gemessen mit
UPS (He II) dargestellt. Durch die geringere Anregungsenergie im Vergleich zu XPS ist die
maximale Tiefe, aus der die angeregten Elektronen das Material verlassen ko¨nnen, deutlich
reduziert und die Messung oberfla¨chensensitiver. Die A¨nderung der Bandverbiegung zeigt
eine Steigerung der Abwa¨rtsbandverbiegung durch die UV Beleuchtung. Die Zunahme an
sauerstoffhaltigen Adsorbaten durch die UV Beleuchtung hat demnach nicht den Effekt, der
nach Ozon oder Sauerstoffwechselwirkung beobachtet wurde. Wodurch der Anstieg der sau-
erstoffhaltigen Adsorbate nach UV Beleuchtung hervorgerufen wird, konnte nicht abschlie-
ßend gekla¨rt werden. Nach dem Tempern in Vakuum sind bei dieser Probe noch Spuren von
Kohlenstoff an der Oberfla¨che detektierbar, der Kohlenstoffgehalt vera¨ndert sich jedoch nicht
durch die Ozonwechselwirkung oder UV Beleuchtung.
Weitere Informationen u¨ber die angelagerten Adsorbate liefert die A¨nderung der Austritts-
arbeit. In Abb. 5.11 b) ist die A¨nderung der Austrittsarbeit, bezogen auf den Messwert der
vakuumgetemperten Oberfla¨che, dargestellt. Die Adsorption von Ozon fu¨hrt zu einem An-
stieg der Austrittsarbeit, in diesem Fall um ca. 0,3 eV . Wie im Kapitel 5.1 ausfu¨hrlich dis-
kutiert, ist dieser Anstieg der Austrittsarbeit unter Beru¨cksichtigung der vera¨nderten Ober-
fla¨chenbandverbiegung durch die Bildung eines Oberfla¨chendipols zu erkla¨ren. Der Dipol
erzeugt in diesem Fall eine erho¨hte Barriere fu¨r die emittierten Elektronen und wird da-
her durch negativ geladene Oberfla¨chenadsorbate hervorgerufen. Nach der UV Behandlung
nimmt der Oberfla¨chendipol ab, gleichbedeutend mit einem Ru¨ckgang der negativen Ober-
fla¨chenadsorbaten. Die dargestellen elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften deuten also alle
darauf hin, dass die Oberfla¨chenadsorbate durch die Ozonwechselwirkung desorbiert werden,
chemisch ist jedoch ein Zuwachs an sauerstoffhaltigen Adsorbaten zu erkennen. Dies la¨sst
vermuten, dass UV induziert ein Adsorbataustausch an Oberfla¨chenadsorbaten stattfindet.
Die UV Beleuchtung ist zwar auf die Probe gerichtet, allerdings la¨sst sich apparativ nicht
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Abb. 5.11: Charakteristische chemische und elektronische Kennwerte der vakuumgetemperten In2O3
Oberfla¨che im Vergleich zu einer anschließenden O3 Wechselwirkung und UV Beleuchtung. a) Sauer-
stoffadsorbatgehalt gemessen als Verha¨ltnis des Fla¨cheninhalts der O1s Adsorbatkomponente zu dem
der O1s Volumenkomponente (aus dem XPS Spektrum); b) A¨nderung der Austrittsarbeit bezogen auf
die Austrittsarbeit der Vakuum getemperten Oberfla¨che; c) Lage des In4d Kernniveaus gemessen mit
UPS (He II); d) Fla¨che der Emission nahe der Fermienergie, erzeugt durch die Oberfla¨chenelektronen
(SEAL), die ermittelten Fla¨chen sind jeweils auf die Fla¨che der SEAL-Emission der vakuumgetem-
perten Oberfla¨che normiert.
verhindern, dass auch der Probenhalter und die Probenfu¨hrung sowie Kammerwa¨nde mit be-
leuchtet werden. Dabei ko¨nnten sauerstoffhaltige Adsorbate von anderen Oberfla¨chen desor-
biert werden, die dann auf der Oberfla¨che des In2O3 anbinden ohne Einfluss auf den SEAL
und die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften zu nehmen. Ein potententielles Gas, das die-
se Bedingung erfu¨llt, ist Wasser, dessen Einfluss im folgenden Kapitel ausfu¨hrlich diskutiert
wird.
5.4 Wechselwirkung mit Wasser
In2O3 Ozonsensoren zeigen eine Abha¨ngigkeit des Sensoreffekts von der Luftfeuchtigkeit
der umgebenden Atmospha¨re [160]. Um den Einfluss von Wasser auf die In2O3 Oberfla¨che
zu untersuchen, wurden Experimente zum Angebot von Wasser durchgefu¨hrt, erga¨nzt mit
seriellen Experimenten mit Ozon-, Sauerstoff- und Wasserwechselwirkung.
In Abb. 5.12 sind die O1s und In3d5/2 Kernniveauspektren sowie das VBM analog zu
den vorherigen Kapiteln dargestellt. Auch das Angebot von Wasser fu¨hrt zu einer Anlage-
rung sauerstoffhaltiger Oberfla¨chenadsorbate. Der relative Adsorbatgehalt (O1sAds/O1sV ol)
ist mit ca. (5,9± 0,5) % (Mittelwert aus zwei gleichen Experimenten) deutlich ho¨her als nach
der Ozonbehandlung (ca. 2,2 %). Im Hinblick auf die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften
hat Wasser einen anderen Effekt als Ozon oder Sauerstoff. Durch die Anlagerung von Was-
seradsorbaten wird die Fla¨che der SEAL Emission im XPS-VB Spektrum kaum beeinflusst.
Die Wasserwechselwirkung der vakuumgetemperten In2O3 Oberfla¨che wurde zweimal unter
gleichen Bedingungen untersucht. Eine U¨bersicht der elektronischen und chemischen Ober-
fla¨cheneigenschaften der Probe nach den beiden Experimenten liefert Abb. 5.14. Bei dem in
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Abb. 5.12 gezeigten Experiment erzeugt die Adsorption von Wasser einen leichten Anstieg
des SEALs. Als Konsequenz daraus erho¨ht sich die Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegung, er-
kennbar an der Verschiebung der Kernniveaus. Auch nimmt die Breite der gemessenen Peaks
minimal zu, da durch die erho¨hte Oberfla¨chenelektronenkonzentration auch die Plasmonen-
streuung leicht zunimmt. Da bei dem zweiten, a¨quivalent durchgefu¨hrten Experiment zur
Wasserwechselwirkung keine Vera¨nderung der Bandverbiegung und eine minimale Reduktion
der SEAL Emission beobachtet wurde, sind die beschriebenen Effekte auf die elektronischen
Eigenschaften als Tendenzen zu verstehen. Der Effekt von Wasser ist so gering, dass eine
Quantifizierung nicht zuverla¨ssig mo¨glich ist.
Unabha¨ngig von den elektronischen Eigenschaften wurde nach beiden Experimenten zur
Wasserwechselwirkung eine Reduktion der durch das Tempern in Vakuum entstanden De-
fektzusta¨nde in der Bandlu¨cke beobachtet. Dieser Effekt ist jedoch nicht so stark, wie nach
der Ozonbehandlung beobachtet wurde.
In Abb. 5.13 ist die A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit der Ober-
fla¨chenbehandlung dargestellt. Im Gegensatz zu Sauerstoff und Ozon fu¨hrt das Angebot von
Wasser zu einer leichten Erho¨hung der elektrischen Leitfa¨higkeit im Vergleich zu der in Vaku-
um getemperten Probe. Die A¨nderung der Leitfa¨higkeit durch die Adsorption von Wasser ist
mit ca. 0,8 % deutlich geringer als der Effekt durch Sauerstoff (2,6 %) oder Ozon (9,5 %). Dies
korreliert sehr gut mit der beobachteten minimalen Steigerung der SEAL Emission im XPS
Spektrum. Wird der durch Wasser gesa¨ttigten In2O3 Oberfla¨che nach Abpumpen der was-
serhaltigen Atmospha¨re Ozon und Sauerstoff angeboten, so ist der Effekt dieser oxidierenden
Gase deutlich abgeschwa¨cht. Zur genaueren Untersuchung dieses Verhaltens wurden stufen-
weise Experimente durchgefu¨hrt. Dafu¨r wurde die Probe nach jeder Oberfla¨chenmodifikation
transferiert und mit PES charakterisiert. Im Vergleich stehen dabei vier Serien, alle nutzen
die vakuumgetemperte Oberfla¨che als Ausgangspunkt:
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Abb. 5.12: XPS (mon. AlKα) Kernniveaus und Valenzbandmaximum mit SEAL und Defektzusta¨nden
einer durch Vakuumtempern gereinigten In2O3(111) Oberfla¨che vor und nach der Wasserwechselwir-
kung.
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Abb. 5.13: Relative A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit durch Wasseradsorption im Vergleich
zu Ozon- oder Sauerstoffwechselwirkung. Gezeigt ist auch der Effekt einer Ozonbehandlung nach
Wasseradsorption.
• Vakuumtempern → Sauerstoff → Wasser
• Vakuumtempern → Wasser → Sauerstoff
• Vakuumtempern → Ozon → Wasser
• Vakuumtempern → Wasser → Ozon
Um die vier Messserien sinnvoll miteinander vergleichen zu ko¨nnen, wurden Kennwerte
aus den XPS und UPS Spektren extrahiert und in Abb. 5.14 zusammengestellt. Die unter-
schiedlichen Farben markieren dabei die Reihenfolge des Experiments, wie in der Legende
angegeben. In rot und orange sind die Experimente mit Wasserangebot nach Ozon- oder
Sauerstoffangebot markiert, in dunkel- und hellblau Versuche, bei denen erst die Oberfla¨che
mit Wasser gesa¨ttigt wurde, bevor Ozon oder Sauerstoff angeboten wurden. Damit die Ober-
fla¨cheneigenschaften nach der Gaswechselwirkung direkt in der Abbildung verglichen werden
ko¨nnen, ist die zeitliche Abfolge der Experimente fu¨r rot und orange von links nach rechts,
wa¨hrend fu¨r die blauen Versuche die Reihenfolge von rechts nach links aufgetragen ist. Durch
den hohen Prozessdruck bei den Gasangeboten, wird davon ausgegangen, dass die Oberfla¨che
jeweils mit dem entsprechenden Gas gesa¨ttigt ist.
In Abb. 5.14 a) ist der Gehalt sauerstoffhaltiger Adsorbate aufgetragen, als quantitati-
ve Gro¨ße dient dabei das Fla¨chenverha¨ltnis von O1sAds zu O1sV ol. Der Adsorbatanteil ist
nach der Adsorption von Wasser am gro¨ßten, dabei ist der Adsorbatgehalt von ca. 6 % un-
abha¨ngig von der Vorbehandlung der Probe. Wird nach der Wasserbehandlung Ozon oder
Sauerstoff angeboten, so senkt sich der Adsorbatgehalt auf ca. 4 %. Das Absenken der Ober-
fla¨chenadsorbate durch ein zusa¨tzliches Gasangebot indiziert, dass die Sa¨ttigung der In2O3
Oberfla¨che bei den unterschiedlichen Gasen bei verschiedenen Adsorbatgehalten erreicht wird.
Die Experimente zeigen, dass Wasser eine deutlich ho¨here Oberfla¨chenbedeckung erzeugt, als
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Sauerstoff und Ozon. Der sinkende Adsorbatgehalt durch eine Sauerstoff- oder Ozonwech-
selwirkung nach vorheriger Wasserbehandlung ist ein Zeichen fu¨r einen Adsorbataustausch
an der Oberfla¨che. Da nach einer Ozon- bzw. Sauerstoffbehandlung mehr Adsorbate auf der
In2O3 Oberfla¨che zu finden sind, wenn zuvor Wasser angeboten wurde, scheinen Adsorba-
te des Wassers auf der Oberfla¨che zu verbleiben. Zusammengefasst verdra¨ngt Wasser im
U¨berangebot vorhandene Oberfla¨chenadsorbate, Sauerstoff- und Ozonwechselwirkung fu¨hren
nur zu einer partiellen Verdra¨ngung vorheriger Wasseradsorbate.
Auf die A¨nderung der Austrittsarbeit soll an dieser Stelle ausfu¨hrlicher eingegangen werden.
In Abb. 5.14 b) sind die A¨nderungen der Austrittsarbeit bezogen auf die Austrittsarbeit der
vakuumgetemperten Oberfla¨che (jeweils der Start der Messserie) dargestellt. Sauerstoff- und
Ozonadsorption fu¨hren zu einer Erho¨hung der Austrittsarbeit, der quantitative Effekt streut
dabei recht stark. Bei der hier dargestellten Probe wurden A¨nderungen der Austrittsarbeit um
bis zu 0,5 eV beobachtet. ∆Φ ist dabei gro¨ßer als ∆Vbb, dies deutet auf die Ausbildung eines
Oberfla¨chendipols aufgrund negativ geladener Adsorbate hin. Wasseradsorption zeigt einen
gegenteiligen Effekt: die Austrittsarbeit wird um ca. 0,2 eV gesenkt. Dies la¨sst auf positiv
geladene Oberfla¨chenadsorbate schließen. Es wird vermutet, dass Wasser an der Oberfla¨che
dissoziiert:
H2O → OH− +H+ ↔ O2− + 2H+ (5.3)
Die dabei entstehenden positiven Wasserstoffionen scheinen auch an der Oberfla¨che anzula-
gern und einen positiven Oberfla¨chendipol zu formen. Wagner et al. [163] ermittelten in der
Kombination von STM/XPS Messungen und DFT Berechnung, dass Wasser an der Ober-
fla¨che von In2O3(111) zu OH und H dissoziiert. Die Anbindung von Wassermoleku¨len wird
in [163] ausgeschlossen.
Wird die Gaswechselwirkung kombiniert, so bildet sich nach O2 bzw. O3 Wechselwirkung
bei vorheriger Wasseradsorption eine Austrittsarbeit aus, die gleich der der vakuumgetemper-
ten Oberfla¨che ist. Die Kombination aus negativen Adsorbaten (O−, O2−) und positiv gela-
denen Adsorbaten (H+) hebt sich in diesem Fall genau auf. Der Trend besta¨tigt die Aussage
zu Diagramm a): Ozon und Sauerstoff verdra¨ngen partiell Wasseradsorbate der vorherigen
Behandlung von der In2O3 Oberfla¨che. ∆Φ nach einer Wasseradsorption ist unabha¨ngig von
einem vorherigen Sauerstoffangebot. Bei vorheriger Ozonwechselwirkung wird die Austritts-
arbeit jedoch nicht ganz so stark reduziert. Entgegen der anfa¨nglichen Vermutung, scheint
Wasser die Adsorbate der vorherigen Ozonwechselwirkung nicht vollsta¨ndig zu verdra¨ngen.
Wie bereits erkla¨rt, korreliert die A¨nderung des SEALs mit der A¨nderung der Ober-
fla¨chenbandverbiegung und der Breite der Kernniveaupeaks. In Abb. 5.14 c) bis h) sind die
entsprechenden Kennwerte fu¨r die unterschiedlichen Oberfla¨chenpra¨parationszusta¨nde auf-
getragen. Die Konzentration des SEALs wird mittels der Fla¨che der Emission nahe EF im
XPS-VB Spektrum quantifiziert. In Abb. 5.14 f) sind die entsprechenden relativen Fla¨chen
(bezogen auf die Fla¨che der Emission der jeweils zuvor vakuumgetemperten Oberfla¨che) dar-
78 5.4 Wechselwirkung mit Wasser
- 0 . 3
- 0 . 2





















1 8 . 0
1 8 . 1
1 8 . 2
1 8 . 3
1 8 . 4
1 8 . 5
4 4 4 . 2
4 4 4 . 3
4 4 4 . 4
4 4 4 . 5
4 4 4 . 6
4 4 4 . 7
5 2 9 . 9
5 3 0 . 0
5 3 0 . 1
5 3 0 . 2
5 3 0 . 3
5 3 0 . 4
1 . 1 5
1 . 2 0
1 . 2 5
1 . 3 0
1 . 3 5




















































P r o b e n b e h a n d l u n g
5 0 0  ° C       O 2 / O 3        H 2 O        5 0 0  ° C5 0 0  ° C       O 2 / O 3        H 2 O        5 0 0  ° C
h )
5 0 0  ° C   O 3   H 2 O5 0 0  ° C   O 2   H 2 O








Abb. 5.14: Chemische und elektronische Oberfla¨cheneigenschaften von In2O3 nach stufenweisen Ex-
perimenten, die Vakuumtempern, Wasser- sowie Ozon- oder Sauerstoffwechselwirkung beinhalten. a)
Adsorbatgehalt als Verha¨ltnis der O1s Adsorbatkomponente zur O1s Volumenkomponente; b) A¨nderung
der Austrittsarbeit; c) Lage des Maximums des In4d UPS-Kernniveaus; d) und e) Lage des Maxi-
mums des In3d5/2 und des O1s XPS-Kernniveaus; f) relative Fla¨che der SEAL Emission im XPS-VB
Spektrum; g) und h) Halbwertsbreite (FWHM) und Breite des Peaks bei 20 % der Maximalintensita¨t
(FW0.2M) des In3d5/2 Kernniveaus. Die roten (orangenen) Punkte markieren Experimente mit Ozon-
(Sauerstoff-) Wechselwirkung vor der Wasserbehandlung, wa¨hrend die dunkel (hell) blauen Punkte
Experimente mit einer Wasseradsorption vor der Ozon- (Sauerstoff-) Behandlung kennzeichnen.
gestellt. Wie bereits erwa¨hnt, reduziert die Adsorption von Sauerstoff und Ozon die Konzen-
tration der Elektronenakkumulation, wa¨hrend eine Wasserwechselwirkung nahezu keinen Ein-
fluss auf den SEAL hat. Wird die Wasserbehandlung nach vorheriger Reduktion des SEALs
durch Sauerstoff- oder Ozonadsorption durchgefu¨hrt, so steigt die SEAL Konzentration auf
ca. 70 % an. Der Ausgangswert wird nicht erreicht, da Sauerstoff- bzw. Ozonadsorbate auf
der Oberfla¨che verbleiben. Im umgekehrten Fall, der Sauerstoff- oder Ozonwechselwirkung
nach vorherigem Wasserangebot, wird die SEAL Konzentration durch die sauerstoffhaltigen
Adsorbate gesenkt auf ca. 55 %. Das nicht die deutlich sta¨rkere Reduktion auf 35 % bzw. 20 %
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bei Wechselwirkung mit der zuvor adsorbatfreien Oberfla¨che erreicht wird, zeigt, dass die
Wasseradsorbate nicht vollsta¨ndig von der Oberfla¨che verdra¨ngt werden und so Adsorptions-
pla¨tze blockieren.
∆Vbb a¨ußert sich in der Verschiebung der Kernniveaus, daher sind in c) bis e) die Lage
der Maxima von In4d (UPS He II), In3d5/2 (XPS) und O1s (XPS) dargestellt. Alle drei
Abbildungen zeigen den gleichen Trend, die beobachteten quantitativen A¨nderungen sind
von der Oberfla¨chensensitivita¨t der Messung abha¨ngig. Die Informationstiefe wird durch die
Energie der emittierten Elektronen limitiert, je geringer die kinetische Energie der austreten-
den Elektronen, umso geringer ist ihre mittlere freie Wegla¨nge im Kristallgitter, d.h. umso
oberfla¨chensensitiver ist die Messung. Bei gleicher Anregungsenergie ist EKin der Elektronen
ho¨her, wenn EBin kleiner ist. Das bedeutet, von den drei gezeigten Kernniveaus beinhaltet
das In3d5/2 Kernniveau die gro¨ßte Tiefeninformation, gefolgt vom O1s Spektrum. Durch die
deutlich geringere Anregungsenergie bei UPS im Vergleich zu XPS, ist die Messung des In4d
Kernniveaus mit UPS (He II) oberfla¨chensensitiver. Die UPS In4d Kernniveaus der seriel-
len Experimente zur kombinierten Wechselwirkung von Ozon und Wasser sind zusa¨tzlich in
Abb. 5.15 dargestellt. Bei diesen Spektren wurde mit der Software CasaXPS ein Tougaard-
Untergrund abgezogen. Die Form des In4d Kernniveauspektrum a¨ndert sich nicht wesentlich
durch die Gaswechselwirkung.
Die Adsorbtion von O2 oder O3 erzeugt eine Reduktion der Abwa¨rtsbandverbiegung (sicht-
bar in der verringerten EBin der Kernniveaus, Abb. 5.14 c) bis e)), wa¨hrend Wasser nahezu
keinen Einfluss auf die Oberfla¨chenbandverbiegung der zuvor vakuumgetemperten Oberfla¨che
hat. Da die quantitativen Werte der A¨nderung der Bandverbiegung in den vorangegangenen
Kapiteln aus der Verschiebung des O1s Kernniveaus ermittelt wurden, wird dies hier aus
Gru¨nden der Vergleichbarkeit beibehalten. Wird Wasser nach einer Ozon- oder Sauerstoff-
wechselwirkung angeboten, so sorgt der Adsorbataustausch an der Oberfla¨che fu¨r eine Ver-
gro¨ßerung der Abwa¨rtsbandverbiegung um ca. 0,07 eV (ca. 0,21 eV fu¨r In4d). Aufgrund der
unterschiedlich starken Reduktion der Abwa¨rtsbandverbiegung durch die Ozon- bzw. Sau-
erstoffadsorption, wird nach der Experimentsequenz Sauerstoff → Wasser wieder die gleiche
Bandstruktur wie bei einer vakuumgetemperten Probe erreicht. Im Gegensatz dazu ist nach
der Experimentsequenz Ozon →Wasser die Abwa¨rtsbandverbiegung im Vergleich zu der der
vakuumgetemperten Probe immer noch reduziert.
Wird die Gaswechselwirkung von Ozon und Sauerstoff mit der zuvor mit Wasser gesa¨ttigten
In2O3 Oberfla¨che untersucht, so stellt sich bei beiden Gasen ein a¨hnlich stark ausgepra¨gter
Effekt ein: die Abwa¨rtsbandverbiegung wird um ca. 0,05 eV (ca. 0,23 eV fu¨r In4d) reduziert.
Diese Reduktion ist geringer, als wenn die entsprechenden Gase ohne vorheriges Wasserange-
bot an die Oberfla¨che anlagern. Dies unterstu¨tzt die Beobachtung, dass Wasseradsorbate an
der Oberfla¨che nach zusa¨tzlicher Ozon- oder Sauerstoffbehandlung verbleiben und Adsorpti-
onspla¨tze blockieren. Dadurch wird der Effekt der oxidierenden Gase reduziert.
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Abb. 5.15: UPS (He I und He II) an In2O3 nach Vakuumtempern, Sauerstoff-, Ozon- oder Wasserad-
sorption; a) (& c)) UPS He II (He I) Valenzbandspektrum, die Bindungsenergie ist um die beobachtete
A¨nderung der Bandverbiegung (bezogen auf die vakuumgetemperten Probe) verschoben um zusa¨tzliche
Valenzbandzusta¨nde leichter erkennen zu ko¨nnen; b) und d) In4d Kernniveauspektrum (He II) zweier
serieller Experimente (Vakuumtempern→ Ozon→Wasser und Vakuumtempern→Wasser→ Ozon).
Die Reduktion des SEALs und der Abwa¨rtsbandverbiegung fu¨hrt zu einer Verringerung
der Peakbreite. Als quantifizierbare Messgro¨ße fu¨r die Peakverbreiterung wurde die Halb-
wertsbreite (FWHM, engl. full width half maximum) bestimmt. Um auch den Effekt der
Peakasymmetrie mit erfassen zu ko¨nnen, wurde zusa¨tzlich die Breite bei 20 % der maximalen
Intensita¨t (FW0.2M) ermittelt. FWHM und FW0.2M folgen in Abb.5.14 g) und h) den glei-
chen Trends wie die oben beschriebene relative SEAL Fla¨che und die A¨nderung der Band-
verbiegung. Durch den breiten Auslauf bzw. die Asymmetrie der Kernniveauspektren, ist die
absolute A¨nderung der Peakbreite gemessen bei geringerer Intensita¨t gro¨ßer.
Zum besseren Versta¨ndnis der durch die unterschiedlichen Gaswechselwirkungen angebun-
den Adsorbatspezies, wurden UPS Messungen des Valenzbands vor und nach Gasadsorption
durchgefu¨hrt und miteinander verglichen. Die entsprechenden He II und He I Valenzband-
messungen sind in Abb. 5.15 dargestellt. DFT Rechnungen und theoretische Zustandsdichten
zeigen, dass die Valenzbandstruktur von In2O3 hauptsa¨chlich durch hybridisierte O2p und
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In5s Zusta¨nde des Kristallgitters gepra¨gt wird [57, 149]. Die in Abb. 5.15 dargestellten Valenz-
bandspektren nach der Gaswechselwirkung wurden energetisch um die A¨nderung der Band-
verbiegung verschoben, um eine bessere Vergleichbarkeit mit dem Valenzband einer vakuum-
getemperten Probe zu erreichen. Nach der Wechselwirkung mit Ozon und Sauerstoff wer-
den die gleichen Adsorbatsignaturen im Valenzband erkannt: bei ca. 4,5 eV (4,3 eV ), 5,8 eV
(5,7 eV ) und 10,8 eV . Es handelt sich daher vermutlich um die gleichen Oberfla¨chenadsorbate.
Die gleichen Signaturen wurden von Brinzari et al. [41, 42] fu¨r In2O3(111) und (100) nach
Tempern der Proben in sauerstoffhaltiger Atmospha¨re bei 160 ◦C bis 320 ◦C beobachtet. Der
Zustand bei ≈ 5,8 eV (5,7 eV ) wird in der Literatur O2p Adsorbatzusta¨nden zugesprochen
[156]. Im Hinblick auf die beobachtete A¨nderung der Austrittsarbeit, werden wahrscheinlich
O− oder O2− angelagert, wobei die Ionisierung erst durch die Bindung der SEAL-Elektronen
an der Oberfla¨che erfolgt. Gurlo et al. [148] besta¨tigt, dass O− und O2− die dominanten
Adsorbatspezies wa¨hrend einer Ozonwechselwirkung an der In2O3 Oberfla¨che sind.
Nach der Wasseradsorption sind ebenfalls die Zusta¨nde bei 5,8 eV (5,7 eV ) und 10,8 eV
erkennbar. Die erho¨hte Intensita¨t im Vergleich zu den Zusta¨nden nach Ozon- oder Sauer-
stoffwechselwirkung wird durch die ho¨here Oberfla¨chenbedeckung mit den Adsorbaten her-
vorgerufen. Der Zustand bei 4,5 eV ist nach der Wasserbehandlung nicht sta¨rker ausgepra¨gt.
Auch diese Valenzbandstruktur deckt sich mit den Beobachtungen von Brinzari et al. [41, 42]
fu¨r Wasseradsorption bei Raumtemperatur oder erho¨hten Temperaturen bis 250 ◦C auf die
In2O3(111) oder (100) Oberfla¨che. Die Valenzbandstruktur zeigt, dass im Fall von Wasser-
wechselwirkung andere Adsorbate an die Oberfla¨che gebunden werden. Ausgehend von der
vorangestellten Diskussion zur A¨nderung der Bandverbiegung und SEAL Konzentration, wer-
den wahrscheinlich H+, OH− oder O2− an die Oberfla¨che gebunden. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass das Wasser erst an der Probenoberfla¨che dissoziiert. Der Elektronenaustausch
findet dabei nur unter den Dissoziationsprodukten statt, sodass der SEAL des In2O3 nicht
beeinflusst wird.
Basierend auf den experimentellen Befunden dieses Abschnitts und ihrer Interpretation
wird ein einfaches Modell zur Gaswechselwirkung mit der In2O3 Oberfla¨che erstellt. Das
Modell ist in Abb. 5.16 bildlich veranschaulicht. Im Fall von Ozon oder Sauerstoffadsorption
wird davon ausgegangen, dass das Gasmoleku¨l an der Oberfla¨che dissoziiert. Die angelagerten
Sauerstoffatome binden bis zu 2 Elektronen aus dem SEAL des In2O3. Dadurch wird die
gemessene SEAL Konzentration gesenkt. Die durch die Bindung der Elektronen entstehenden
Sauerstoffionen erzeugen eine negativ geladene Adsorbatschicht an der Oberfla¨che, die eine
zusa¨tzliche Barriere fu¨r aus dem Material austretende Elektronen darstellt. Dies erho¨ht die
Austrittsarbeit des In2O3.
Auch bei der Adsorption von Wasser an die In2O3 Oberfla¨che dissoziiert das Wassermo-
leku¨l an der Oberfla¨che. Der Elektronenaustausch erfolgt dabei jedoch unter den Dissoziati-
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Abb. 5.16: Schematische Darstellung der Gasanbindung and die In2O3 Oberfla¨che zur bildlichen
Veranschaulichung des erstellten Gaswechselwirkungsmodells.
onsprodukten bzw. werden die von OH− oder O2− gebundenen SEAL Elektronen durch die
Koadsorption von H+ ausgeglichen.
Im Fall der untersuchten stufenweisen Experimente zur Gaswechselwirkung werden die
bereits an die Oberfla¨che gebundenen Adsorbate durch das zusa¨tzlich angebotene Gas partiell
verdra¨ngt. Es stellt sich ein Gleichgewichtszustand an der Oberfla¨che ein, der jeweils zu dem
im U¨berangebot vorhandenen Gas verschoben ist. Durch Wasserwechselwirkung kann eine
ho¨here Bedeckung der Oberfla¨che mit sauerstoffhaltigen Adsorbaten erreicht werden. Durch
die Ko-Adsorption von H+ sind zusa¨tzlich zu den negativen Sauerstoffadsorbaten positive
Ionen an der Oberfla¨che, die elektrische Abstoßung zwischen den Adsorbaten kompensieren.
Wahrscheinlich ist in diesem Fall eine dichtere Packung der Adsorbate mo¨glich.
Die durch die Anlagerung von Gasen vera¨nderte Oberfla¨chenbandverbiegung wurde als
Ausgangsparameter fu¨r Schro¨dinger-Poisson Berechnungen (von Vladimir Polyakov) ge-
nutzt. In Abb. 5.17 sind Szenarien unterschiedlicher Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegungen
von 0,4 eV bis zum Flachbandfall und die daraus berechneten Elektronendichteverteilungen
dargestellt. Es ist ersichtlich, dass mit der Reduktion der Abwa¨rtsbandverbiegung eine Re-
duktion der Oberfla¨chenelektronenkonzentration einhergeht. Bereits ein vergleichsweise ge-
ringe A¨nderung der Bandverbiegung um 0,1 eV , wie nach einem Ozonangebot beobachtet,
fu¨hrt zu einer Reduktion der Oberfla¨chenelektronen um etwa die Ha¨lfte. Die Verarmung der
Oberfla¨chenelektronen fu¨hrt zu einer Reduktion der Oberfla¨chenleitfa¨higkeit und damit auch
zu einer Reduktion der gesamten Schichtleitfa¨higkeit, was als Sensorkennwert messtechnisch
erfasst wird.
In diesem sehr einfachen Modell wird nicht beru¨cksichtigt, an welcher Position des Kristall-
gitters die Adsorbate an der Oberfla¨che anbinden. Mit den verwendeten Untersuchungsme-
thoden konnte nur gezeigt werden, dass der adsorbierte Sauerstoff nicht die gleiche chemische
Umgebung wie der Sauerstoff im Kristallgitter hat. Eine mo¨gliche Erkla¨rung, welche Bin-
dungspla¨tze von Wasseradsorbaten eingenommen werden, liefert [163]. Die darin vorgestellte
kombinierte STM und DFT Studie zeigt, dass das Wasserstoffproton an ein bru¨ckenbildendes
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Abb. 5.17: Elektronendichteverteilung an der Oberfla¨che und daraus resultierenden Bandprofile von
VBM und LBM basierend auf Schro¨dinger-Poisson Berechnungen. Die Berechnungen beziehen sich
auf Szenarien verschiedener Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegungen nach der Adsorption von Gasen fu¨r
In2O3 mit einer Volumenladungstra¨gerkonzentration von 10
18 cm−3.
Sauerstoffatom der In2O3 Oberfla¨che anbindet. Das Hydroxidion bindet an der Oberfla¨che
direkt neben dem Proton als Bru¨ckenbilder an zwei Indiumatome.
5.5 Wechselwirkung mit Stickstoffmonoxid
Vergleichend zu den vorangegangenen Gaswechselwirkungsreaktionen soll an dieser Stelle
noch auf den Effekt von NOx Adsorption an die In2O3(111) Oberfla¨che eingegangen werden.
Nominell ist das verwendete Gas als NO mit einer Reinheit von 99,5 % angegeben. Da NO mit
Sauerstoff rasch zu NO2 oxidiert, kann nicht ausgeschlossen werden, dass das im Experiment
verwendete Gas ein Gemisch aus NO, NO2 und anderen Stickoxiden ist. Daher wird im
Folgenden von NOx gesprochen.
Verschiedene Gruppen, die sich mit der Anwendung von In2O3 als NOx Sensor befassen, be-
obachten eine Temperaturabha¨ngigkeit der Empfindlichkeit ihrer Sensoren. Bei texturiertem,
mittels MOCVD gewachsenem In2O3 zeigt sich eine hohe Sensitivita¨t auf NOx bei 150
◦C bis
200 ◦C, wa¨hrend diese Schichten erst bei niedrigeren Temperaturen (< 150 ◦C) ihr Optimum
in der Sensitivita¨t gegenu¨ber O2 entwickeln [93]. Dadurch ist eine Selektivita¨t unterschiedli-
cher Gase u¨ber die Sensortemperatur mo¨glich. Leider scheint die optimale Temperatur stark
von weiteren Materialeigenschaften abha¨ngig zu sein. So beobachten Belysheva et al. [24] eine
Verschiebung des Temperaturoptimums von 150 ◦C bis 250 ◦C in Abha¨ngigkeit von Dotan-
den wie RuO2, WO3, Au, ZnO oder Gd2O3. Auch bei mittels Sol-Gel Methode hergestellten
In2O3 Schichten wird das Temperaturoptimum bei 150
◦C gefunden [25, 164, 165], wa¨hrend
andere Gruppen das Optimum bei ho¨heren Temperaturen beobachten (275 ◦C, Sol-Gel In2O3
Schichten [166] oder 325 ◦C, PLD In2O3 Schichten [167]). Andere Gruppen finden bei nano-
strukturierten In2O3 Schichten das Optimum der NOx Sensitivita¨t bei Raumtemperatur bis
60 ◦C [168–170].
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Diese Arbeit ist motiviert durch die Anwendung von In2O3 als Raumtemperaturgassen-
sor. Daher wird die Gaswechselwirkung ausschließlich bei Raumtemperatur untersucht. In
Abb. 5.18 sind die O1s und In3d5/2 Kernniveaus sowie das VBM mit Defekten und SEAL
von In2O3 vor und nach der NOx Wechselwirkung dargestellt. Eine Signatur von Stickstoff
(N1s Kernniveau) konnte in XPS auch nach der Gasadsorption nicht detektiert werden. Die
beobachteten Effekte durch die NOx Wechselwirkung sind vergleichbar zu den Effekten nach
Ozonwechselwirkung. Im O1s Spektrum schiebt die Komponente durch den im Kristallgitter
gebundenen Sauerstoff von 530,15 eV (im Vakuum getemperte Oberfla¨che) um ca. 0,05 eV zu
niedrigeren Bindungsenergien auf 530,1 eV durch die Adsorption von NOx. Zusa¨tzlich bildet
sich bei ca. 532 eV eine zweite Sauerstoffkomponente durch den an die Oberfla¨che angela-
gerten Sauerstoff. Im Vergleich der Verha¨ltnisse von Adsorbat- zu Volumenkomponente nach
NOx und O3 (vergleiche Abb. 5.14 und 5.19 a)) fa¨llt auf, dass mehr Sauerstoffadsorbate durch
NOx an die Oberfla¨che angelagert werden. Im Vergleich zu den vorherigen Gaswechselwir-
kungsexperimenten wurde die Wechselwirkung mit NOx (und CO) an einer anderen Probe
In2O3 durchgefu¨hrt. Beide Proben wurden mittels PAMBE auf Al2O3 abgeschieden. Zwischen
dem Wachstum beider Proben wurde jedoch die Wachstumskammer repariert und gewartet.
Nach der Reparatur unterscheiden sich die abgeschiedenen Schichten trotz gleicher Wachs-
tumsparametern in ihren elektrischen Eigenschaften von den vor der Reparatur hergestell-
ten Schichten. Daher wurden die Abku¨hlbedingung angepasst, um die gleichen elektrischen
Eigenschaften einzustellen. Vor der Reparatur wurden die Schichten nach dem Wachstum
in Sauerstoffatmospha¨re abgeku¨hlt, nach der Reparatur wurden vergleichbare elektrische Ei-
genschaften erreicht, wenn die Schichten nach dem Wachstum nur bis 350 ◦C in Sauerstoff,
anschließend in Vakuum abgeku¨hlt wurden. Bei diesen optimierten Schichten ist auch mit
XPS im unbehandelten Zustand bzw. nach dem Tempern in Vakuum kein Unterschied zu
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Abb. 5.18: XPS (mon. Al Kα) O1s und In3d5/2 Kernniveauspektren sowie Valenzbandmaximum mit
Oberfla¨chendefekten und Oberfla¨chenelektronenakkumulation der vakuumgetemperten Oberfla¨che und
nach einer NOx Gaswechselwirkung.
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Abb. 5.19: Charakteristische chemische und elektronische Kennwerte der vakuumgetemperten In2O3
Oberfla¨che im Vergleich zu einer anschließenden NOx Wechselwirkung und der darauf folgenden
Ozonbehandlung. a) Sauerstoffadsorbatgehalt gemessen als Verha¨ltnis des Fla¨cheninhalts der O1s
Adsorbatkomponente zu dem der O1s Volumenkomponente (aus dem XPS Spektrum); b) A¨nderung der
Austrittsarbeit bezogen auf die Austrittsarbeit der vakuumgetemperten Oberfla¨che; c) Lage des In4d
Kernniveaus gemessen mit UPS (He II); d) Fla¨che der Emission nahe der Fermienergie, erzeugt durch
die Oberfla¨chenelektronen (SEAL), die ermittelten Fla¨chen sind jeweils mit der Fla¨che der SEAL-
Emission der vakuumgetemperten Oberfla¨che normiert.
den zuvor charakterisierten Proben zu erkennen. Es wird jedoch beobachtet, dass die quan-
titativen Effekte der Gaswechselwirkung sich leicht unterscheiden.
Im Valenzbandspektrum ist erkennbar, dass NOx Adsorption, wie bereits bei O3 und
O2 Wechselwirkung beobachtet, zu einer Reduktion der Oberfla¨chendefekte und der Ober-
fla¨chenelektronen fu¨hrt. Die Reduktion des SEALs fu¨hrt, wie bereits erkla¨rt, zu einer Verrin-
gerung der Breite der Kernniveauspektren (z. B. O1s und In3d5/2). Im Vergleich zur Ozon-
wechselwirkung ist die Reduktion des SEALs durch die NOx Adsorption geringer (relati-
ve SEAL Fla¨che ca. 0,35, vgl. Abb. 5.19) als nach O3 Adsorption (relative SEAL Fla¨che
ca. 0,2, vgl. Abb. 5.14). Der Anteil an sauerstoffhaltigen Adsorbaten ist jedoch nach NOx
Angebot ho¨her (O1sads/O1sV ol = 4,6 %) als nach dem vergleichbaren Experiment mit
Ozon (O1sads/O1sV ol = 2,2 %). Bei der Diskussion u¨ber mo¨gliche Adsorbate nach Ozon-,
Sauerstoff- und Wasserangebot wurde bereits herausgearbeitet, dass nach diesen Ozonwech-
selwirkungen vermutlich auch O2− an die Oberfla¨che adsorbiert wird. Das bedeutet, dass bei
der Ozonwechselwirkung ein an die Oberfla¨che angelagertes Sauerstoffatom zwei Elektronen
aus dem SEAL bindet. Im Gegensatz dazu scheint ein NOx Moleku¨l an der Oberfla¨che nur
ein Elektron aus dem SEAL zu binden. Dadurch erzeugen die Adsorbate trotz einer ho¨heren
Bedeckung eine geringere Verarmung des SEALs.
Die Reduktion der Oberfla¨chenelektronen zeigt sich auch in der A¨nderung der elektrischen
Leitfa¨higkeit. In Abb. 5.20 c) wird die A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit durch Anlage-
rung von NOx im Vergleich zur Ozonadsorption dargestellt. Die beobachtete Reduktion der
elektrischen Leitfa¨higkeit durch die Wechselwirkung der In2O3 Oberfla¨che mit einer NOx-
haltige Atmospha¨re ist deutlich geringer als nach einem Ozonangebot.
Nach der Sa¨ttigung der Oberfla¨che mit NOx wurde Ozon angeboten, um analog zu den
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Abb. 5.20: a) und b) UPS (He II und He I) Valenzbandspektren von in Vakuum getemperten
In2O3 und nach einer Oberfla¨che nach NOx Adsorption. Vergleichend ist die Messung nach einer
Ozonbehandlung (vgl. Abb. 5.15 mit in die Diagramme integriert. Die beiden Gaswechselwirkungen
wurden an unterschiedlichen Proben (anderes Wachstum) vollzogen, beide Proben wurden jedoch unter
gleichen Wachstumsparametern hergestellt. c) A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit nach einer NOx
Gaswechselwirkung.
Experimenten mit Wasser die Auswirkung von NOx auf die Funktionalita¨t des Ozonsensors
abzuscha¨tzen. Die wichtigsten elektronischen und chemischen Oberfla¨cheneigenschaften sind
in Abb. 5.19 dargestellt. Es fa¨llt auf, dass die Ozonbehandlung nach der Wechselwirkung der
In2O3 Oberfla¨che mit NOx zu einer Reduktion der sauerstoffhaltigen Oberfla¨chenadsorbate
fu¨hrt (Abb. 5.19 a). Analog zu den kombinierten Wechselwirkungen mit Wasser verdra¨ngt
Ozon einen Teil der NOx Adsorbate von der Oberfla¨che. Die Intensita¨t der SEAL Emission
wird durch eine zusa¨tzliche Ozonadsorption jedoch nicht wesentlich gea¨ndert (Abb. 5.19 d).
Die bereits diskutierte sta¨rkere Wirkung der Ozonadsorbate auf den SEAL im Vergleich zu
NOx erzeugt bei weniger sauerstoffhaltigen Adsorbaten eine gleiche Verarmung des SEALs.
Jedoch ist die relative Fla¨che des SEALs mit 0,3 gro¨ßer als nach einer ozoninduzierten Reduk-
tion des SEALs der vakuumgetemperten Oberfla¨che (0,2). Dies zeigt, dass der Sensoreffekt
durch NOx gehemmt wird.
Der Anstieg der Austrittsarbeit durch NOx Adsorption, dargestellt in Abb. 5.19 b), zeigt,
dass auch im Fall von NOx Wechselwirkung eine zusa¨tzliche Barriere fu¨r die emittierten Elek-
tronen auf der Oberfla¨che gebildet wird. Das bedeutet, dass die negativ geladenen Adsorbate
einen Oberfla¨chendipol bilden. Dieser Dipol wird durch die zusa¨tzliche Anlagerung von Ozon
versta¨rkt. Die A¨nderung der Austrittsarbeit ist, im Gegensatz zu den mit XPS ermittelten
Parametern, stark von der untersuchten Probe abha¨ngig. So wurde bei einem Stu¨ck der auch
hier untersuchten Probe auch bei einer Ozonbehandlung einer zuvor vakuumgetemperten
In2O3 Oberfla¨che nur eine Erho¨hung der Austrittsarbeit um ca. 0,2 eV beobachtet. Das ist
deutlich geringer, als der beobachtete Effekt durch Ozonanlagerung an der nominell gleich
gewachsenen Probe in Kapitel 5.3.
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Die A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung durch die Gaswechselwirkung ist in den XPS
Spektren der Kernniveaus kaum erkennbar, da der Effekt sehr gering ist. In Abb. 5.19 c) ist
daher die Verschiebung des In4d Kernniveaus, gemessen mit UPS (He II) dargestellt. Wie in
den vorangegangenen Kapiteln erkla¨rt, ist die energetische Verschiebung in diesem Spektrum
durch die ho¨here Oberfla¨chenempfindlichkeit am gro¨ßten. Durch die Adsorption der beiden
hier betrachteten Gase werden die Oberfla¨chenelektronen gebunden und der SEAL damit
reduziert. Dies fu¨hrt zu einer Verringerung der Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegung, die im
In4d Kernniveauspektrum als Verschiebung des Maximums zu einer geringeren Bindungs-
energie erkennbar wird. Die Ozonbehandlung, nach einer vorherigen Absa¨ttigung der In2O3
Oberfla¨che mit NOx, erzeugt auch im UPS Spektrum keine Verschiebung des Spektrums
(Abb. 5.19 c). Da sich der SEAL durch die zusa¨tzliche Adsorption von Ozon nicht signifikant
a¨ndert, wird auch keine A¨nderung der Bandverbiegung hervorgerufen.
Um die Art der gebildeten Adsorbate zu bestimmen, wurden UPS Messungen des Va-
lenzbandes gemacht. Die Resultate sind in Abb. 5.20 a) und b) dargestellt. Vergleichend
ist das Valenzband nach Ozonwechselwirkung in die Abbildung integriert. Die Signaturen
bei 5,7 eV und 10.8 eV im UPS-Valenzband (He II und He I) werden durch die NOx Ad-
sorption versta¨rkt. Dies sind die gleichen Signaturen, die nach der Wasseradsorption beob-
achtet wurden. Nach der Wechselwirkung von In2O3 mit Ozon ist zusa¨tzlich eine Kompo-
nente bei ca. 4,5 eV erkennbar. Auch nach der Wechselwirkung von In2O3 mit NOx werden
hauptsa¨chlich Sauerstoffadsorbate an die Oberfla¨che gebunden. Eine genauere Bestimmung
der adsorbierten Spezies war im Rahmen dieser Arbeit nicht mo¨glich. Die Ergebnisse lassen
jedoch vermuten, dass NOx ein Elektron aus dem SEAL bindet und beispielsweise als NO
−
an die Oberfla¨che angelagert wird.
5.6 Wechselwirkung mit Kohlenstoffmonoxid
Im Vergleich zu der bisher betrachteten Wirkung von oxidierenden Gasen (O2, O3, NOx) auf
die elektronischen Eigenschaften von In2O3 soll vergleichend auch ein reduzierend wirkendes
Gas untersucht werden. Als reduzierendes Gas wurde Kohlenstoffmonoxid ausgewa¨hlt.
In Abb. 5.21 sind analog zu den vorherigen Gaswechselwirkungen die O1s und In3d5/2
Kernniveaus sowie das Valenzbandspektrum mit vergro¨ßerter Region des SEALs vor und nach
der Wechselwirkung mit CO dargestellt. Fu¨r die NOx und CO Wechselwirkung wurde eine
andere Probe als fu¨r die vorherigen Ozon-, Sauerstoff- und Wasserwechselwirkung verwendet.
Vergleichend sind in Abb. 5.21 die gemessenen XPS Spektren nach einer Ozonbehandlung der
gleichen Probe dargestellt.
In der deutlichen Zunahme der Sauerstoffadsorbatkomponente in Abb. 5.21 ist deutlich
erkennbar, dass CO zur Bildung sauerstoffhaltiger Oberfla¨chenadsorbate beitra¨gt. Der Ad-
sorbatanteil nach der CO Wechselwirkung ist mit 3,4 % deutlich ho¨her als nach der Referenz-
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Ozonbehandlung (2,2 %). Ein Signal des Kohlenstoffs (C1s Kernniveau) konnte in den XPS
Messungen nicht detektiert werden.
Die SEAL Emission nahe der Fermienergie nimmt durch die Anlagerung von CO Adsor-
baten leicht ab. Die Reduktion des SEALs durch CO ist deutlich geringer (relative SEAL
Fla¨che ca. 0,48) als nach der Ozonbehandlung (relative SEAL Fla¨che ca. 0,17). Dennoch ist
nach der Adsorption eines reduzierenden Gases zu erwarten, dass die SEAL Konzentration
zunimmt. In Abb. 5.23 c) ist der Effekt von CO Adsorption auf die elektrische Leitfa¨higkeit
von In2O3 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Adsorption von CO zu einem Anstieg der elektri-
schen Leitfa¨higkeit des In2O3 fu¨hrt. Die gemessene A¨nderung der Leitfa¨higkeit ist gering im
Vergleich zu den Effekten der anderen Gase. Dennoch wird mit XPS ein Ru¨ckgang des SEAL
beobachtet. Korotcenkov et al. [171] beobachtete einen Abfall der elektrischen Leitfa¨higkeit
von In2O3 wa¨hrend der Reaktion mit reduzierenden Gasen (H2 und CO) bei leicht erho¨hter
Temperatur (100 ◦C bis 300 ◦C). Enthielt die umgebende Atmospha¨re Wasser, so versta¨rkte
sich dieser Effekt. Erkla¨rt wird dies mittels der folgenden Reaktion:
CO(g) +O2 +OH + e
− → CO2(g) +O− +OH (5.4)
CO bindet ein Atom eines an der Oberfla¨che befindlichen Sauerstoffmoleku¨ls und wird als
CO2 von der Oberfla¨che desorbiert. Das verbleibende Sauerstoffatom bindet an die In2O3
Oberfla¨che und reduziert den SEAL. Wasser hat dabei eine katalytische Wirkung [171].
Vor der Gaswechselwirkung wurde die In2O3 Probe in Vakuum getempert. Dadurch wurde
eine, im Rahmen der XPS Empfindlichkeit, adsorbatfreie Oberfla¨che erzeugt. Jedoch ist
Wasser eine typische Verunreinigung in UHV Systemen. Es ist daher mo¨glich, dass eine
katalytische Reaktion des CO mit den Kammerwa¨nden stattfindet.
Aufgrund der nur geringen A¨nderung auf die SEAL Konzentration, ist die A¨nderung der
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Abb. 5.21: XPS (mon. Al Kα) O1s und In3d5/2 Kernniveauspektren sowie Valenzbandmaximum mit
Oberfla¨chendefekten und Oberfla¨chenelektronenakkumulation der Vakuum getemperten Oberfla¨che und
nach einer CO und O3 Gaswechselwirkung.
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Oberfla¨chenbandverbiegung nur sehr gering. In den XPS Kernniveaus und Valenzbandspek-
tren konnte keine Verschiebung nach der CO Wechselwirkung im Vergleich zu dem Zustand
des vakuumgetemperten In2O3 beobachtet werden. Auch die Peakbreite a¨ndert sich kaum.
Erstaunlicherweise haben sich bei dieser Probe nach dem Tempern in Vakuum weniger De-
fektzusta¨nde, die an Emissionen in der Bandlu¨cke des VB Spektrums erkennbar sind, ausge-
bildet. Die Probengro¨ße der untersuchten In2O3 Stu¨cken variierte recht stark, mo¨glicherweise
hat die Probengro¨ße (und damit die Auflagefla¨che auf dem Probenhalter) einen Einfluss auf
die Wa¨rmeu¨bertragung beim Tempern. Es wa¨re daher denkbar, dass die Tempertemperatur
um bis zu 50 ◦C von den angestrebten 500 ◦C abweicht.
Um den Einfluss von CO auf die Anwendung von In2O3 als Ozonsensor zu untersuchen,
wurde im Anschluss an die Experimente zur CO Wechselwirkung Ozon angeboten. Da von CO
als reduzierendem Gas andere Effekte an der Oberfla¨che zu erwarten sind als von einem oxi-
dierenden Gas wie Ozon, wurde das mehrstufige Experiment in vera¨nderter Reihenfolge wie-
derholt. Dabei wurde die In2O3 Oberfla¨che zuna¨chst durch die Adsorption von Ozon oxidiert
und im Anschluss CO angeboten. Die wichtigsten XPS-Kenndaten aus diesen Experimenten
sind in Abb. 5.22 zusammengestellt. Wie bereits bei den kombinierten Gaswechselwirkungen
mit Wasser und Ozon ist in Abb. 5.22 die Abfolge der Experimente sowohl von rechts nach
links, also auch von links nach rechts dargestellt:
• in Rot: (von links nach rechts): Vakuumtempern → Kohlenstoffmonoxid → Ozon
• in Blau: (von rechts nach links): Vakuumtempern → Ozon → Kohlenstoffmonoxid
In Abb. 5.22 a) ist das XPS Fla¨chenverha¨ltnis der Sauerstoffadsorbatkomponente zum Vo-
lumensauerstoff dargestellt. Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben wird dafu¨r der
XPS O1s Kernniveauzustand ausgewertet. Sowohl Ozon als auch CO Adsorption fu¨hren zu
einer Anlagerung sauerstoffhaltiger Adsorbate an die In2O3 Oberfla¨che. Der leichte Ru¨ckgang
der sauerstoffhaltigen Adsorbate nach einer Ozonbehandlung der zuvor mit CO gesa¨ttigten
In2O3 Oberfla¨che zeigt, dass eine Gasaustausch an der Oberfla¨che stattfindet. Mit CO wird
eine deutlich ho¨here Bedeckung der Oberfla¨che mit Adsorbaten erreicht als nach einer Ozon-
behandlung. Der Ru¨ckgang der Adsorbate zeigt daher, dass CO zugunsten von Ozonadsorba-
ten von der Oberfla¨che verdra¨ngt wird. Da dennoch mehr Adsorbate auf der Oberfla¨che sind,
als nach der Ozonbehandlung der vakuumgetemperten Probe, scheint CO nicht vollsta¨ndig
verdra¨ngt zu werden. Im Umkehrexperiment wird der Adsorbatgehalt durch das zusa¨tzliche
Angebot von CO im Vergleich zur vorherigen Ozonadsorption gesteigert. Da der Adsorbat-
gehalt der ausschließlich CO ausgesetzten Referenz nicht erreicht wird, ist auch nach diesem
Doppel-Gasangebot von einem Adsorbatgemisch auf der Oberfla¨che auszugehen. Der Adsor-
batgehalt ist abha¨ngig von der Reihenfolge der Experimente, so wird nach CO→ O3 mit 3,1 %
ein ho¨herer Anteil sauerstoffhaltiger Adsorbate detektiert als nach dem Experiment mit O3
→ CO Angebot (2,6 %). Dies zeigt, dass das jeweils als zweites angebotene Gas nicht so viele
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Abb. 5.22: Charakteristische chemische und elektronische Kennwerte der vakuumgetemperten In2O3
Oberfla¨che im Vergleich zu einer kombinierten Wechselwirkung mit CO und O3. In dem drei-stufigem
Experimente wurde nach dem Tempern der Probe in Vakuum erst CO, im Anschluss O3 angeboten, so-
wie das umgekehrte Experiment (erst O3, im Anschluss CO) durchgefu¨hrt. a) Sauerstoffadsorbatgehalt
gemessen als Verha¨ltnis des Fla¨cheninhalts der O1s Adsorbatkomponente zu dem der O1s Volumen-
komponente (aus dem XPS Spektrum); b) A¨nderung der Austrittsarbeit bezogen auf die Austrittsarbeit
der vakuumgetemperten Oberfla¨che; c) Lage des In4d Kernniveaus gemessen mit UPS (He II); d)
Fla¨che der Emission nahe der Fermienergie, erzeugt durch die Oberfla¨chenelektronen (SEAL), die er-
mittelten Fla¨chen sind jeweils mit der Fla¨che der SEAL-Emission der vakuumgetemperten Oberfla¨che
normiert.
Adsorbate verdra¨ngen kann und sich auch nach der zweiten Gaswechselwirkung hauptsa¨chlich
Adsorbate des zuerst angebotenen Gases an der Oberfla¨che angelagert sind.
Sowohl CO als auch Ozon Adsorption fu¨hren zu einer Erho¨hung der Austrittsarbeit des
In2O3 um ca. 0,2 eV (Abb. 5.22 b). Wie bereits angesprochen sind die quantitativen Effekte
abha¨ngig von der untersuchten Probe, auch bei nominell gleichen Wachstumsparametern.
Daher ist die Erho¨hung der Austrittsarbeit durch Ozonadsorption deutlich geringer als in
Kapitel 5.3 beschrieben. Die Erho¨hung der Austrittsarbeit, und damit des Oberfla¨chendipols,
indiziert die Ausbildung negativer Oberfla¨chenadsorbate. Wird die Ozonbehandlung nach
einer vorherigen Absa¨ttigung der In2O3 Oberfla¨che mit CO Adsorbaten durchgefu¨hrt, so
wird die Austrittsarbeit weiter angehoben. Obwohl der Adsorbatanteil gesenkt wird, ist die
Dipolwirkung der negativ geladenen Adsorbate sta¨rker. Dies la¨sst vermuten, dass die CO-
Adsorbate nur einfach negativ geladen sind, wa¨hrend nach einer Ozonbehandlung von der
Anlagerung von O− und O2− ausgegangen wird. Im Fall einer CO Wechselwirkung wa¨re
daher die Bildung von CO− denkbar. Alternativ ko¨nnte es auch zu der oben beschriebenen
Reaktion mit dem Restgas der Vakuumanlage geben:
CO +O2 + e
− → CO2 +O− (5.5)
In diesem Fall wu¨rde Sauerstoff als O− an die Oberfla¨che anbinden. Das Elektron zur Ioni-
sierung liefert der SEAL des In2O3. In XPS ist kein auswertbares Signal vom C1s Kernni-
veau detektierbar. Bei der sehr geringen Oberfla¨chenbedeckung ist dies kein Zeichen fu¨r die
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Desorption des Kohlenstoffs. Die Kohlenstoffkonzentration der Oberfla¨chenadsorbate ko¨nnte
auch unterhalb der Nachweisgrenze der XPS Messung liegen.
In Abb. 5.22 d) ist die relative A¨nderung der Fla¨che der XPS-SEAL Emission nahe der Fer-
minenergie dargestellt. Der durch CO Adsorption reduzierte SEAL wird durch die zusa¨tzliche
Reaktion der Oberfla¨che mit Ozon weiter verarmt. Dies stimmt mit den Beobachtungen aus
der A¨nderung der Austrittsarbeit u¨berein: Wenn an der Oberfla¨che mehrfach negativ gela-
dene Ionen gebildet werden (durch Bindung von freien Oberfla¨chenelektronen des In2O3),
so werden trotz Ru¨ckgang der sauerstoffhaltigen Oberfla¨chenadsorbate mehr Elektronen aus
dem SEAL gebunden. Dennoch ist die Verarmung des SEALs gro¨ßer, wenn vor der Ozonbe-
handlung keine andere Gaswechselwirkung stattgefunden hat. Der durch Ozon stark verarmte
SEAL kann durch eine nachtra¨gliche Adsorption von CO minimal wieder hergestellt werden.
So steigt die relative SEAL Fla¨che durch CO Adsorption von 0,17 auf 0,23. Reagiert CO mit
den zuvor an die Oberfla¨che adsorbierten Sauerstoffionen, so bildet sich CO2 unter Freigabe
eines Elektrons des SEALs. Das CO2 ko¨nnte als neutrales Adsorbat auf der Oberfla¨che an-
binden oder von der Oberfla¨che desorbieren.
Konsequenterweise ist bei der geringen A¨nderung der SEAL Konzentration auch kaum
eine A¨nderung der Bandverbiegung durch die zweite Gaswechselwirkung zu beobachten. In
Abb. 5.22 c) ist entsprechend die Energie des In4d (UPS) Peakmaximums fu¨r die unterschied-
lichen Oberfla¨chenpra¨parationen dargestellt.
Zur besseren Einscha¨tzung der Oberfla¨chenadsorbate wurden ebenfalls UPS (He II und
He I) Messungen der Valenzbandzusta¨nde durchgefu¨hrt. Die entsprechenden Spektren sind
in Abb. 5.23 a) und b) dargestellt. Die durch Ozonadsorption beobachteten Signaturen sind
bei dieser Probe, im Vergleich zu der in Kapitel 5.3 diskutierten Probe, leicht verschoben.
So liegen die Signaturen bei 10,8 eV , 5,5 eV und 4,0 eV (im Vergleich zu 10,8 eV , 5,8 eV und
4,5 eV ). Der Vergleich der Valenzba¨nder beider Proben im vakuumgetemperten Zustand zeigt,
dass bei der zweiten Proben der Einsatz des Spektrums am VBM deutlich steiler ist und der
Zustand bei 4,0 eV deutlich sta¨rker ausgepra¨gt ist. Dies scheint ein Effekt des vera¨nderten
Wachstums der Schichten zu sein, der durch die bereits diskutierte Parameteroptimierung
nicht vermieden werden konnte. Das durch die Ozonbehandlung dieser Zustand abha¨ngig von
der Lage bei der zuvor sauberen In2O3 Oberfla¨che u¨berho¨ht wird, ist ein Zeichen dafu¨r, dass
dieser Teil des adsorbierten Sauerstoffs einen Adsorptionsplatz fu¨llt, der auch von Sauerstoff
des In2O3 besetzt wird. Ein Teil des Sauerstoffs scheint sich daher an der Oberfla¨che in das
Kristallgitter des In2O3 zu integrieren.
Nach der CO Wechselwirkung sind vor allem die Signaturen bei 10,8 eV und 5,5 eV aus-
gepra¨gt. Brinzari et al. [41] beobachteten nach der Adsorption von CO auf In2O3(111) bei
160 ◦C bis 450 ◦C hauptsa¨chlich eine Komponente bei 4,0 eV . Die Motivation dieser Arbeit ist
die Anwendung von In2O3 als Raumtemperaturgassensor. Daher wurde im Gegensatz zu der
Arbeit von Brinzari die Reaktion von CO bei Raumtemperatur untersucht. Es wa¨re denkbar,
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Abb. 5.23: UPS (He II und He I) Valenzbandspektren von in Vakuum getemperten In2O3 und
nach CO bzw. O3 Adsorption. Die Energieskala der In2O3 Proben nach der Gaswechselwirkung
wurden um die beobachtete Bandverbiegung verschoben, um eine bessere Vergleichbarkeit der UPS-
Valenzbandstrukturen zu erreichen.
das abha¨ngig von der Temperatur unterschiedliche (Kohlenstoff-)Oxide an die In2O3 Ober-
fla¨che anlagern. Die beobachteten Signaturen nach Sauerstoff- oder Wasserwechselwirkung
der von Brinzari beschriebenen Proben und der in dieser Promotion untersuchten Schichten
stimmen sehr gut u¨berein. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Schichten sich im
Hinblick auf die Gaswechselwirkung a¨hnlich verhalten. Die Abweichungen bei der CO Gas-
wechselwirkung ko¨nnen, neben der vera¨nderten Reaktionstemperatur, weitere Gru¨nde haben.
Die von Brinzari untersuchten In2O3 Schichten sind nach einem reinigendem Tempern in
Vakuum zusa¨tzlich bei 250 ◦C in Sauerstoff getempert, um als Ausgangszustand keine stark
reduzierte Oberfla¨che zu verwenden. Bei diesen Experimenten ist also davon auszugehen,
dass ausreichend Sauerstoff auf der Probenoberfla¨che (bzw. der Probenhalterung) ist, um die
oben beschriebene Reaktion von Sauerstoff mit CO zu erzeugen. Es ist also sowohl in dem
Paper als auch in dieser Arbeit denkbar, dass zusa¨tzlich zu CO Sauerstoff an die Oberfla¨che
gebunden wird.
5.7 Vergleich der Gaswechselwirkung
Alle in dieser Studie untersuchten Gaswechselwirkungen mit Sauerstoff, Ozon, Wasser, Stick-
stoffmonoxid, Kohlenstoffmonoxid und reaktivem Sauerstoff in Form einer Plasmabehand-
lung fu¨hren zur Anlagerung sauerstoffhaltiger Oberfla¨chenadsorbate. Die erreichte Ober-
fla¨chenbedeckung ha¨ngt dabei vom Gas und der untersuchten Probe ab. So wurde auch bei
nominell unter gleichen Wachstumsparametern hergestellten Schichten leichte Unterschiede
im Gaswechselwirkungsverhalten beobachtet. Wie erwartet, wird die ho¨chste Sauerstoffbede-
ckung nach einer Sauerstoffplasmabehandlung erreicht.
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Bei einem Gasangebot ohne zusa¨tzliche Aktivierung der Gasmoleku¨le ist die Bedeckung
nach einer Wasserwechselwirkung signifikant ho¨her, als nach dem Ozon- oder Sauerstoffange-
bot. Die Adsorbatbedeckung nach CO oder NOx Wechselwirkungen bewegt sich dazwischen.
Dies ist ein Zeichen dafu¨r, dass nicht nur Sauerstoff an die Oberfla¨che anlagert, sondern auch
Wasserstoff (bzw. Kohlenstoff oder Stickstoff), auch wenn dies nicht direkt mit PES nachge-
wiesen werden kann. Positiv geladene Wasserstoffionen an der In2O3 Oberfla¨che sorgen fu¨r
einen Ladungsausgleich zu den negativ geladenen Sauerstoffadsorbaten an der Oberfla¨che,
sodass eine ho¨here Bedeckung erreicht werden kann.
Die Sauerstoffplasmabehandlung fu¨hrt zur vollsta¨ndigen Verarmung des leitfa¨higen
Oberfla¨chenelektronenkanals und zu einer A¨nderung des Oberfla¨chenbandverlaufs. Aus
der urspru¨nglichen Abwa¨rtsbandverbiegung von Valenz- und Leitungsband wird eine
Aufwa¨rtsbandverbiegung. Die A¨nderung der Bandverbiegung durch die Anlagerung von
Oberfla¨chenadsorbaten in Folge einer Gaswechselwirkung sind deutlich geringer. Dadurch
wird lediglich die Sta¨rke der Abwa¨rtsbandverbiegung beeinflusst. Die oxidierend wirkenden
Gase Sauerstoff, Ozon und Stickstoffmonoxid erzeugen eine Abnahme des SEALs und eine Re-
duktion der Abwa¨rtsbandverbiegung. Dadurch wird die Oberfla¨chenleitfa¨higkeit der Schich-
ten gesenkt, was zu einer reduzierten Gesamtleitfa¨higeit des In2O3s fu¨hrt. Diese A¨nderung
wird bei den Halbleitergassensoren als Messgro¨ße erfasst. Auch Kohlenstoffmonoxid wirkt
oxidierend auf die zuvor in Vakuum getemperte (und damit stark reduzierte) In2O3 Ober-
fla¨che. Wasser hat kaum Einfluss auf die Oberfla¨chenbandverbiegung und den SEAL im Ver-
gleich zur in Vakuum getemperten In2O3 Oberfla¨che, mit der leichten Tendenz den SEAL
und die Abwa¨rtsbandverbiegung zu versta¨rken. Diese Erkenntnisse sind entscheidend fu¨r die
Anwendung als Gassensor, so erkla¨ren sie den Einfluss von Wasser auf die Sensitivita¨t von
In2O3 Sensoren [160] und die Querempfindlichkeit der Sensoren auf beispielsweise NOx [93].
In Abb. 5.24 ist der Zusammenhang zwischen der A¨nderung der Bandverbiegung und
der Adsorbatbedeckung dargestellt. Die A¨nderung der Bandverbiegung wurde als A¨nderung
der energetischen Position des In4d Kernniveaus im UPS (He II) Spektrum bezogen auf
die zuvor vakuumgetemperte Oberfla¨che ermittelt. Positive Werte markieren eine Re-
duktion der Oberfla¨chenabwa¨rtsbandverbiegung, negative Werte indizieren eine sta¨rkere
Abwa¨rtsbandverbiegung. Als repra¨sentative Gro¨ße fu¨r die Adsorbatbedeckung wurde das
Verha¨ltnis der XPS-O1s Kernniveauzusta¨nde der Adsorbate zum Volumen berechnet. Die
unterschiedlichen Farben markieren das jeweils angebotene Gas.
Es fa¨llt auf, dass Wasser als einziges der untersuchten Gase zu einer sta¨rkeren
Abwa¨rtsbandverbiegung von VB und LB an der Oberfla¨che fu¨hrt. Gleichzeitig wird bei dem
Angebot von Wasser die ho¨chsten Oberfla¨chenbedeckung erreicht. Dies zeigt, dass Wasser
kein Sensorsignal hervorruft, jedoch die Anbindung anderer Gase (z.B. Ozon) und damit
deren Signal hemmt.
In der Betrachtung aller oxidierend wirkenden Gase fa¨llt auf, dass mit zunehmender Ober-
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Abb. 5.24: Zusammenhang zwischen der A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung und der Adsor-
batbedeckung der Oberfla¨che fu¨r unterschiedliche Gaswechselwirkungen mit In2O3(111).
fla¨chenbedeckung die A¨nderung der Bandverbiegung steigt. Dies zeigt, dass die durch Ad-
sorbate gebundenen Elektronen des SEALs direkt mit der Anzahl der Oberfla¨chenadsorbate
korrelieren und eine ho¨here Konzentration der Adsorbate auch zu einer sta¨rkeren Reduktion
des SEALs und damit der elektrischen Leitfa¨higkeit fu¨hren. Die Ozonwechselwirkung wurde
umfassender untersucht, daher sind fu¨r diese Gaswechselwirkung mehr Datenpunkte vorhan-
den. Die große Schwankung wird auch durch die Analyse unterschiedlicher Probenstu¨cken
verursacht. Es wurde bereits diskutiert, dass auch nominell gleich gewachsene In2O3 Schichten
ein leicht vera¨ndertes Verhalten hinsichtlich der Gaswechselwirkung zeigen. Die unterschiedli-
chen Datenpunkte zur Ozonwechselwirkung von In2O3 zeigen ebenfalls einen Zusammenhang
zwischen Oberfla¨chenbedeckung und A¨nderung der Bandverbiegung. Hier fu¨hren bereits klei-
ne A¨nderungen in der Oberfla¨chenbedeckung mit Ozonadsorbaten zu einer starken A¨nderung
der Oberfla¨chenbandverbiegung. Dies kann ein Zeichen dafu¨r sein, dass der Ladungstransfer
bei der Ozonbehandlung sich von den anderen untersuchten Gasen unterscheidet. Bei CO
und NOx Wechselwirkung wird wahrscheinlich pro angelagertem sauerstoffhaltigen Adsorbat
nur ein Elektron aus dem SEAL gebunden, wa¨hrend bei der Wechselwirkung mit Ozon auch
zwei Elektronen pro adsorbiertem Sauerstoffatom gebunden werden ko¨nnen.
Die im UPS-Valenzband beobachteten Signaturen durch die Gaswechselwirkung waren fu¨r
die unterschiedlichen Gaswechselwirkungen sehr a¨hnlich: es wurden jeweils Signaturen bei
ca. 10,8 eV und 5,6 eV beobachtet. Nur fu¨r Sauerstoff- und Ozonanlagerung wurde zusa¨tzlich
ein Zuwachs bei ca. 4,3 eV detektiert, der auch eine Versta¨rkung eines In2O3 Zustands sein
ko¨nnte.
Die Austrittsarbeit wird durch die Gasanlagerung, mit Ausnahme von Wasser, erho¨ht.
Dies deutet auf die Anlagerung negativ geladener Sauerstoffspezies hin. Bei Wasser deutet
die A¨nderung der Austrittsarbeit auf die Anlagerung positiver Oberfla¨chenadsorbate hin. In
diesem Fall hat Wasserstoff scheinbar einen großen Einfluss.
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6 Zusammenfassung und Ausblick
Der Fokus dieser Arbeit liegt auf grundlegenden Untersuchungen der Gaswechselwirkung mit
In2O3(111) Oberfla¨chen. Motiviert wird dies durch die Anwendung von In2O3 als Halblei-
tergassensor. Um ein Modell fu¨r die Wechselwirkung der Sensoren mit Gasen zu erarbeiten,
wurden Modellschichten reduzierter Komplexita¨t untersucht. Entgegen der in der Sensorik
u¨blichen polykristallinen Schichten wurden texturierte und einkristalline In2O3(111) Schich-
ten analysiert.
Es zeigte sich, dass sowohl die Wachstumsmethode (PAMBE oder MOCVD), als auch
die Kristallinita¨t (einkristallin oder texturiert) – eingestellt durch das verwendete Sub-
strat (YSZ bzw. Al2O3) – kaum Einfluss auf die mittels PES ermittelten elektroni-
schen Oberfla¨cheneigenschaften des In2O3 haben. Im Initialzustand weisen alle untersuch-
ten Proben eine Oberfla¨chenelektronenakkumulation auf. Das Dotieren von In2O3 mit ei-
nem Elektronenakzeptor (Magnesium oder Nickel) fu¨hrt zu einer Reduktion der Volumen-
ladungstra¨gerkonzentration und der elektrischen Leitfa¨higkeit. Gleichzeitig wird die Ober-
fla¨chenelektronenkonzentration mit zunehmenden Dotierungsgehalt leicht gesenkt. Dies fu¨hrt
auch zu einer Abnahme der Oberfla¨chenleitfa¨higkeit.
Zur Untersuchung der Gaswechselwirkungen wurde texturiertes, mittels PAMBE gewach-
senes UID In2O3 ausgewa¨hlt. Aus der Kombination von in situ Widerstandsmessungen
und umfassenden PES Studien wurde der Bru¨ckenschlag zwischen den elektronischen Ober-
fla¨cheneigenschaften und einer realen Messgro¨ße von Halbleitergassensoren, dem Widerstand,
erreicht.
Zur Charakterisierung der Effekte von Sauerstoffadsorbaten auf die chemischen und elek-
tronischen Oberfla¨cheneigenschaften von In2O3 wurde zuna¨chst die Wechselwirkung mit re-
aktiven Sauerstoffspezies, in Form einer Sauerstoffplasmabehandlung, untersucht. Die Sauer-
stoffplasmabehandlung fu¨hrt zu einer Oberfla¨chenbedeckung mit Sauerstoffadsorbaten von
0,7 bis 1,0 ML. Durch die Adsorbate wird der SEAL vollsta¨ndig verarmt, eine Ober-
fla¨chenaufwa¨rtsbandverbiegung wird beobachtet. Das Absa¨ttigen des SEALs fu¨hrt zu einer
Unterdru¨ckung der Oberfla¨chenleitfa¨higkeit und damit zu einer deutlichen Reduktion der
elektrischen Leitfa¨higkeit der In2O3 Schicht. Nach einer Sauerstoffplasmabehandlung reagiert
der Sensor nicht mehr auf oxidierende Gase [84].
Die Adsorption von oxidierend wirkenden Gasen (Ozon, Sauerstoff, Stickstoffmon-
oxid) zeigt tendenziell die gleichen Effekte auf die elektronischen und chemischen Ober-
fla¨cheneigenschaften von In2O3 wie die Sauerstoffplasmabehandlung, jedoch schwa¨cher aus-
gepra¨gt. Experimentell wurde eine Reduktion des SEALs im XPS Valenzbandspektrum be-
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obachtet, wodurch die elektrische Leitfa¨higkeit der Schicht gesenkt wird. Dies wurde mittels
in situ 4-Punkt-Leitfa¨higkeitsmessung bestimmt.
Der Einfluss von Wasseradsorbaten auf die elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften des
In2O3 ist deutlich geringer. Die Wechselwirkung mit Wasser fu¨hrt zu einem minimalen An-
stieg des SEALs sowie zu einer Erho¨hung der elektrischen Leitfa¨higkeit. Wasser blockiert
Adsorptionspla¨tze, sodass die Reaktion oxidierender Gase mit der In2O3 Oberfla¨che durch
ein Angebot von Wasser (bzw. Luftfeuchte) gehemmt wird.
Mittels UPS wurden die A¨nderung der Austrittsarbeit nach den Gaswechselwirkungen be-
stimmt. Außer Wasser erzeugen alle untersuchten Gase einen Anstieg der Austrittsarbeit.
Der sta¨rkste Anstieg der Austrittsarbeit wurde nach der DBD Sauerstoffplasmabehandlung
der In2O3 Schichten beobachtet. Die A¨nderung der Austrittsarbeit wird durch eine A¨nderung
der Oberfla¨chenbandverbiegung und einer A¨nderung des Oberfla¨chendipolmoments durch ge-
ladene Adsorbate erzeugt. Mittels UPS ist nur die Messung der Austrittsarbeiten nach der
Gaswechselwirkung und nicht wa¨hrend des Gasangebots mo¨glich. Mit Hilfe einer Kelvinson-
de kann auch die A¨nderung der Austrittsarbeit wa¨hrend der Gaswechselwirkung gemessen
werden (vgl. Anhang C).
Mit Hilfe der experimentellen Befunde, konnte ein Modell entwickelt werden, das die Un-
terschiede in der Wechselwirkung von In2O3 mit Ozon und anderen oxidierenden Gasen (so-
wie Wasser) in der Anzahl der pro Adsorbat gebundenen Oberfla¨chenelektronen identifiziert.
Experimentell wurde ein direkter Zusammenhang zwischen der Adsorbatbedeckung und der
A¨nderung der Oberfla¨chenbandverbiegung (bzw. des SEALs) beobachtet. U¨ber die Art der
Adsorbate (atomar/molekular, Oxidationsstufe, etc.) kann jedoch nur spekuliert werden. Fu¨r
die Adsorption von Wasser an In2O3(111) gibt es bereits experimentell unterstu¨tzte Theorien
[163], dass Wasser an der Oberfla¨che dissoziiert und sowohl O, als auch OH an die In2O3
Oberfla¨che adsorbiert werden. U¨ber die Ladung dieser Oberfla¨chenadsorbate wurde in der
Vero¨ffentlichung keine Aussage getroffen. Zur Interpretation der mit UPS gemessenen Va-
lenzbandsignaturen durch die adsorbierten Gase wa¨ren DFT Rechnungen hilfreich, um einen
Vergleich zwischen dem Experiment und einer mikroskopischen Modellierung zu ermo¨glichen.
Andere Studien [31, 33] beobachten eine Empfindlichkeit von In2O3 gegenu¨ber weiteren
Gasen, beispielsweise Aceton und Ethanol. Da in dieser Arbeit eine Auswahl an Gaswechsel-
wirkungsreaktionen getroffen werden musste, konnte nicht u¨berpru¨ft werden, ob das erstellte
Modell auch auf weitere Gase anwendbar ist. Dies wa¨re ein interessanter Gegenstand wei-
terfu¨hrender Untersuchungen.
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Anhang A
Einfluss der Magnesiumdotierung auf texturierte In2O3
Schichten
Der Einfluss der Magnesiumdotierung auf einkristalline Schichten (auf YSZ(111) Substra-
ten) wurde in Kapitel 4.2 diskutiert. Erga¨nzend sollen hier die Ergebnisse fu¨r texturiertes
In2O3 (auf Al2O3(0001) Substraten), gewachsen mittels PAMBE, dargestellt werden. Fu¨r die
einkristallinen Proben wurde das Problem festgestellt, dass bei hohen Dotierungsgehalten
nach dem RTA in Sauerstoff die Leitfa¨higkeit der Proben so weit gesenkt wurde, dass es zu
Aufladungseffekten wa¨hrend der PES Messungen kommt. Daher werden in diesem Abschnitt
die texturierten Proben ohne RTA in Sauerstoff gezeigt.
In Tab. A.1 sind die Probennummerierungen aus Kapitel 4.2 fortgesetzt und jeweils der Mg-
Gehalt der Proben zusammengestellt. Der Dotierungsgehalt wurde mittels SIMS ermittelt.
Nr. NMg (cm
−3) Substrat/Kritallinita¨t Wachstumsmethode
(VI) ... Al2O3(0001)/texturiert PAMBE
(VII) 4× 1017 Al2O3(0001)/texturiert PAMBE
(VIII) 2× 1018 Al2O3(0001)/texturiert PAMBE
(IX) 1× 1020 Al2O3(0001)/texturiert PAMBE
(X) 5× 1020 Al2O3(0001)/texturiert PAMBE
Tab. A.1: Wachstumsmethode, Mg Konzentration NMg, Substrat und Kristallstruktur der untersuch-
ten In2O3 Schichten.
In Abb. A.1 ist der Einfluss des Magnesiumgehalts auf die Lange der Kernniveaus und des
Valenzbandmaximums (gemessen mittels XPS) sowie auf die Austrittsarbeit (gemessen mit
UPS) von texturiertem In2O3 dargestellt. Die mit (VI) bis (X) nummerierten Proben unter-
scheiden sich in ihrem Mg-Gehalt, mit steigender Probennummer steigt auch der Mg-Gehalt.
Die bei den einkristallinen Proben beobachteten Effekte – Verschiebung der Kernniveaus und
des VBM zu niedrigeren Bindungsenergien und kaum Einfluss auf die Austrittsarbeit bei
steigendem Mg-Gehalt – ko¨nnen auch bei den texturierten In2O3(111) Schichten beobachtet
werden.
Die in Abb. A.1 beobachtete starke Reduktion der Austrittsarbeit bei der ho¨chsten Mg-
Konzentration (Probe (X)) kann auf leichte Aufladungseffekte zuru¨ckgefu¨hrt werden. So ist
im He II Spektrum auch das In4d Kernniveau um 0.3 eV der Probe (X) im Vergleich zu
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Abb. A.1: Einfluss des Mg-Gehaltes auf die elektronischen Oberfla¨cheneingenschaften von texturier-
tem In2O3(111) gewachsen mittels PAMBE mit unterschiedlichem Mg-Gehalt (UID, 4 × 1017 cm−3,
2 × 1018 cm−3, 1 × 1020 cm−3 und 5 × 1020 cm−3)
Probe (VI) verschoben zu geringerer EKin (ho¨here EBin, gegenla¨ufig zum in den XPS Mes-
sungen beobachtetem Effekt der Verschiebung zu niedrigeren EBin - spricht fu¨r eine Auf-
ladung in den UPS Messungen). Weiterhin wird die Austrittsarbeit stark von den Ober-
fla¨chenadsorbaten bestimmt. Alle Proben wurden nach dem Transport in Luft ohne weite-
re Oberfla¨chenpra¨paration gemessen, leichte Schwankungen in der Austrittsarbeit ko¨nnen
demnach auch an leicht unterschiedlichen Gehalten der kohlenstoff- und sauerstoffhaltigen
Oberfla¨chenadsorbate liegen.
Bei der Betrachtung der absoluten energetischen Lage der Kernniveaus und des VBM
bei unterschiedlichen Mg-Gehalten fa¨llt auf, dass die A¨nderung der Bandverbiegung bei
den texturierten Proben bei gleichem Mg-Gehalten sta¨rker ist, als bei den entsprechenden
einkristallinen Proben. In Abb. A.2 a) sind die Energien des VBM von UID und mit 1020 cm−3
Mg dotiertem In2O3 von einkristallinen und texturierten Schichten verglichen. Wa¨hrend bei
der einkristallinen Probe das VBM um 0,14 eV durch die Dotierung zum Ferminiveau schiebt,
sind dies bei der texturierten Probe 0,26 eV . Dieser beobachtete Effekt kann mehrere Ursachen
haben. In der Literatur wurde gezeigt, dass ein Temperschritt in Sauerstoff notwendig ist,
um intrinsiche Donatoren zu Kompensieren und den Effekt der Dotierung zu erreichen [77].
Die intrinsischen Elektronendonatoren sind im Wesentlichen Sauerstofffehlstellen im Gitter
und an der Oberfla¨che (freie Oberfla¨chenbindungen). Die Auspra¨gung dieser Defekte (und
deren kompensierende Wirkung auf Akzeptordotierung), kann von der Kristallinita¨t der
untersuchten Schichten abha¨ngen.
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Abb. A.2: Einfluss der Mg-dotierung und Morphologie der In2O3 Schicht auf die Lage des XPS-VBM
von unbehandeltem und in Sauerstoff getemperten In2O3
Abb. A.2 b) zeigt im Vergleich die energetische Lage des VBM fu¨r einkristallines und
texturiertes In2O3 (UID und ca. 10
20 cm−3 Mg-Gehalt) nach einem RTA in Sauerstoff. Die
Energie des VBM des UID In2O3 ist nahezu unbeeinflusst durch das RTA in Sauerstoff
oder die Texturierung, das VBM liegt fu¨r alle Proben bei ca. 2,9 eV . Die vor dem RTA
beobachtete Diskrepanz zwischen der Lage des VBM der einkristallinen bzw. texturierten
Mg-dotierten Schicht, kann nach dem RTA nicht mehr beobachtet werden. Die energetische
Lage der texturierten, Mg-dotierten In2O3 Schicht na¨hert sich deutlich der Position des VBMs
der einkristallinen Probe an. Dies ist ein Zeichen dafu¨r, dass durch das RTA in Sauerstoff
Fehlstellen im Gitter besetzt werden, sodass die Wirkung der Mg-Dotierung unabha¨ngig von
der Morphologie der Schichten gleich ausgepra¨gt ist.
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Anhang B
Berechnung der Oberfla¨chenbedeckung
Die Berechnung der Oberfla¨chenbedeckung erfolgte analog dem in [123] vorgestellten Modell.
Das Modell betrachtet eine unvollsta¨ndig geschlossene Adsorbatschicht B auf einem Substrat
A bis zu einer Bedeckung von einer Monolage. Die Dicke der Adsorbatschicht d entspricht
der Bindungsla¨nge des Adsorbats zum Oberfla¨chenatom. Die Intensita¨t der Volumenschicht
IA bzw. der Adsorbatschicht IB berechnen sich dabei wie folgt [172, 173]:
IA = (1− ϑ) · I∞A + ϑ · I∞A · exp(−
d
λB · cosθ ) (B.1)
IB = ϑ · I∞B · (1− exp(−
d
λB · cosθ )) (B.2)
Dabei ist ϑ die Oberfla¨chenbedeckung in Monolagen, λB die mittlere freie Wegla¨nge der
Elektronen in der Schicht B (abha¨ngig von der Energie E der Elektronen) und θ der Emissi-
onswinkel der gemessenen Elektronen. Die Gleichung gilt jedoch nur fu¨r ϑ < 1 (unvollsta¨ndige
Bedeckung).








ϑ · I∞B · (1− exp(− dλB · cosθ ))
(1− ϑ) · I∞A + ϑ · I∞A · exp(− dλB · cosθ )
(B.3)
Dabei pra¨sentieren I∞B und I
∞
A die theoretischen Intensita¨ten von homogenen, unendlichen
dicken Schichten. Das Verha¨ltnis I∞B zu I
∞




σB ·LB ·NB ·λB ·EA
σA ·LA ·NA ·λA ·EB (B.4)
mit σ als Streuquerschnitt, L als Winkelabha¨ngigkeit der Emission eines Elektrons und N
als Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen. L kann berechnet werden als:





· sin2γ − 1) (B.5)
mit βA als Konstante, abha¨ngig vom Kernniveau, aus dem das Elektron herausgelo¨st wurde
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und γ als Winkel zwischen einfallendem Ro¨ntgenstrahl und detektiertem Elektronenstrahl.
Bei der verwendeten Apparatur ist dieser Winkel 80◦.
Fu¨r die Berechnungen aus Kapitel 5.1 wurden die Parameter aus Tabelle B.1 verwendet.
O1sAds O1sV ol In3d Quelle
σ 0,04 0,04 0,3095 [174]
β 2 2 1,207 [174]
N (m−3) 1,66× 1029 4,6× 1028 3,1× 1028 –
λ (nm) 1,88 1,88 2,001 [172]
EKin (eV ) 956 956 1040 –
d (nm) 0,218 – – [43]
Tab. B.1: Kenndaten von In2O3 zur Abscha¨tzung der Oberfla¨chenbedeckung
U¨ber die Gitterkonstante a0 = 1,0118nm [43] wurde die Anzahl der Atome pro Einheits-
volumen abgescha¨tzt. Das Volumen der Einheitszelle berechnet sich als:
V = a30 (B.6)
Mit 32 In Atomen bzw. 48 O Atomen pro Einheitszelle [45] lassen sich NIn und NO,V ol
berechnen.
Um die atomare Dichte der Oberfla¨chenadsorbate zu bestimmen, wird zuna¨chst die Fla¨che
einer Einheitszelle in (111) Orientierung bestimmt als:
AIn2O3(111) = a
2
0 · sin(60◦) (B.7)
Pro Einheitszelle sind 16 In Atome an der (111) Oberfla¨che [48], die als potentielle Bin-
dungspla¨tze fu¨r die Sauerstoffadsrobate zur Verfu¨gung stehen. Abha¨ngig von der Lage der
In-Atome ko¨nnen sie unterschiedlich viele Adsorbate binden. Vereinfacht wird im Mittel von





Dabei wird d abgescha¨tzt u¨ber die Bindungsla¨nge der Sauerstoff-Indium-Bindung im Kris-
tallgitter.
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Anhang C
Erga¨nzende Studien zum In-Aufdampfen, ECV und
Kelvinsondenmessungen
Neben der Charakterisierung der elektronischen Oberfla¨cheneigenschaften des In2O3 mit PES
wurden weitere Messmethoden getestet. Weiterhin wurde auch ein schnelles Indium Aufdamp-
fen und anschließendes Sublimieren als Methode zur Oberfla¨chenpra¨paration untersucht. Da
die Ansa¨tze aus verschiedenen Gru¨nden nicht weiter verfolgt wurden, sollen sie an dieser
Stelle zumindest kurz vorgestellt werden.
Schnelles Indium Auf- und Abdampfen
Zur Pra¨paration der Oberfla¨chen wurden Testmessungen zum Effekt eines schnellen Indium
Auf- und Abdampfens auf die In2O3 Oberfla¨chen durchgefu¨hrt. Das Experiment bestand aus
2 Aufdampfschritten, jeweils gefolgt von einem In-Abdampfschritt bei erho¨hter Temperatur.
Die entsprechenden XPS Ergebnisse sind in Abb. C.1 gezeigt. Untersucht wurde hierbei die
in dieser Arbeit schon an mehreren Stellen diskutierte mittels MOCVD gewachsen Probe.
Im O1s Kernniveau ist erkennbar, dass die Schulter bei ho¨heren Bindungsenergien nach dem
In-Aufdampfen im Vergleich zu der zuvor in UHV getemperten Oberfla¨che leicht abnimmt.
Durch das Auf- und Abdampfen des Indiums ko¨nnen restliche Sauerstoffadsorbate an das
aufgedampfte In gebunden werden und beim folgenden Heizschritt leichter von der Oberfla¨che
desorbiert werden oder in den In2O3 Kristall eingebaut werden. Es wurde bereits gezeigt,
dass In in Abwesenheit von Sauerstoff die Oberfla¨che von In2O3 a¨tzt [80]:
4 In+ In2O3 → 3 In2O (C.1)
Im Valenzbandspektrum (Abb. C.1) zeigt sich, dass durch das In-A¨tzen besetzte elektroni-
sche Zusta¨nde in der Bandlu¨cke des In2O3 aufgrund von Defekten an der Oberfla¨che erzeugt
werden. Da der Effekt der Oberfla¨chenreinigung relativ gering ist, wurde dieser Ansatz zur
Probenpra¨peration in der vorliegenden Arbeit nicht weiter verfolgt. Des weiteren werden zum
Abdampfen des In ho¨here Temperaturen beno¨tigt, als die einkristallinen Proben schadensfrei
u¨berstehen.
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Abb. C.1: XPS (mon. AlKα) O1s und In3d5/2 Kernniveauspektrum sowie Valenzbandspektrum von
MOCVD gewachsenem In2O3 vor und nach dem Auf- und Abdampfen von Indium.
Elektrochemische Kapazita¨ts-Spannungsspektroskopie
Ein Fokus der Arbeit liegt in der Untersuchung des Einflusses von Gasadsorption auf den
SEAL. Die Verarmung des SEALs kann, neben PES, auch mittels elektrochemischer Kapa-
zita¨ts-Spannungsspektroskopie (ECV) beobachtet werden. Die Ergebnisse zu den ersten Test-
messungen dazu sind in Abb. C.2 dargestellt. Die Messungen entstanden am
”
Wafer Profiler
CVP21“ unter Verwendung von 1 molarer InCl4 Lo¨sung in deionisiertem Wasser. Um eine
gute Kontaktierung der Proben sicher zu stellen, wurden die Proben mit metallischen In-
Ku¨gelchen kontaktiert. Die Spannung wurde in Bezug auf eine gesa¨ttigte Kalomel Elektrode
(SCE, engl. satturated calomel elctrode) bei Raumtemperatur gemessen.
Vasheghani Farahani [175] zeigten fu¨r Sb-dotiertes SnO2, dass der Verlauf der inversen
Kapazita¨t in Abha¨ngigkeit der gemessenen Spannung flacher verla¨uft, wenn die Konzentration
der Oberfla¨chenelektronen ho¨her ist. Das gleiche Verhalten zeigt in Abb. C.2 die untersuchte
In2O3 Schicht. Wird der SEAL durch die Sauerstoffplasmabehandlung verarmt, so wird ein
sta¨rkerer Anstieg beobachtet. Fu¨r eine Quantifizierung der qualitativen Aussagen, wa¨ren
theoretische Simulationen notwendig.
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Abb. C.2: ECV Messungen an unbehandelten In2O3 und DBD Sauerstoffplasmabehandeltem In2O3.
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Kelvinsondenmessungen
Die A¨nderung der Austrittsarbeit wurde in dieser Arbeit mit Hilfe von UPS Messungen be-
stimmt. Mittels UPS wird Φ nach der Gaswechselwirkung in Vakuum gemessen, das bedeutet,
ein Gleichgewichtszustand wird beschrieben. Ein Teil der Oberfla¨chenadsorbate ist durch den
geringen Umgebungsdruck wahrscheinlich bereits desorbiert. Eine Kelvinsonde ermo¨glicht die
Messung der A¨nderung der Austrittsarbeit in situ wa¨hrend der Gaswechselwirkung, da sie
auch bei Normaldruck verwendet werden kann. Damit kann der Effekt der partiellen Gas-
desorption im Vakuum umgangen bzw. untersucht werden.
Erste Testmessungen an einem separaten Pumpstand mit der Kelvinsonde sind in Abb. C.3
gezeigt. Die Versuchsparameter wurden an die Gaswechselwirkungen in der Schleuse des UHV
Systems angepasst. Zur Ozonerzeugung wurde eine baugleiche UV-Lampe wie in der Schleuse
verwendet. Die UV Beleuchtung erfolgt ebenfalls mit einer UV LED (λ = 405nm). Fu¨r diese
Untersuchungen wurde eine MOCVD gewachsene, texturierte In2O3 Probe ausgewa¨hlt.
In Abb. C.3 a) ist eine A¨nderung der Austrittsarbeit durch Ozon um ca. 2,5 eV erkennbar.
Wird wa¨hrend der Ozonwechselwirkung die Probe zusa¨tzlich mit UV beleuchtet, so verringert
sich die Austrittsarbeit leicht (ca. 0,5 eV ). Dieser Effekt ist vollsta¨ndig reversibel, wenn die
UV LED wieder ausgestellt wird.
In Abb. C.3 b) wurde die Ozonbehandlung nach ca. 5min beendet. Nach Abpumpen des
Ozons stabilisiert sich die Austrittarbeit ca. 0,7 eV oberhalb des Ausgangsniveaus. Dieser
Wert passt recht gut zu den mit UPS gemessenen A¨nderungen der Austrittsarbeit. Durch
eine anschließende Beleuchtung mit UV Licht wird die Austrittsarbeit weiter reduziert.
Der Anstieg der Austrittsarbeit wird durch die Anlagerungen negativer Sauerstoffadsorbate
(O− oder O2−) durch die Ozonbehandlung hervorgerufen. Die UV induzierte Desorption
dieser Adsorbate resultiert in der Reduktion der Austrittsarbeit.
Fu¨r weitere Messungen ist es sinnvoll, die Sonde an das UHV System zu integrieren. Dies
wu¨rde vergleichende in situ Messungen zu den UPS Daten erlauben.
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Abb. C.3: Kelvinsondenmessungen an MOCVD In2O3 wa¨hrend einer Ozon- und UV Behandlung.
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Abku¨rzungen und Symbole
a Gitterkonstante
AFM Rasterkraftmikroskopie, engl. atomic force microscopy
CVD chemische Gasphasenabscheidung, engl. chemical vapor deposition
d Schichtdicke
D Gasangebot
DBD Dielektrische Barriereentladung, engl. dielectric barrier discharge
DFT Dichtefunktionaltheorie










f , f¯ Besetzungsfaktor
FA Fehlanpassung des Kristallgitters
FWHM Halbwertsbreite, engl. full width at half maximum
FW0.2M Breite bei 20 % der Maximalintensita¨t
h Plancksches Wirkungsquantum; h = 6,626 · 10−34 J · s
IAF Fraunhofer-Institut fu¨r angewandte Festko¨rperphysik
ICP Induktiv gekoppeltes Plasma, engl. inductively coupled plasma
ITO Indiumzinnoxid, engl. indium tin oxide
k Boltzmannkonstante; k = 1,380 · 10−23J ·K−1
L Langmuir; 1L = 1,33 · 10−6mbar · s
LB Leitungsband
LBM Leitungsbandminimum
LCD Flu¨ssigkristallbildschirm, engl. liquid crystal display
LED lichtemittierende Diode, engl. light emitting diode
LPG Flu¨ssiggas, engl. liquid petrolium gas
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m Masse (eines Adsorbatteilchens)
MBE Molekularstrahlepitaxie, engl. molecular beam epitaxy
ML Monolage
MOCVD metallorganische chemische Gasphasenabscheidung, engl. metall-organic chemical vapour deposition




PAMBE plasmaunterstu¨tzte Molekularstrahlepitaxie, engl. plasma-assisted molecular beam epitaxy
PES Photoelektronenspektroskopie
PDI Paul-Drude-Institut
PLD Laserablation, engl. pulsed laser deposition
QMS Quadrupol-Massenspektrometer
R1, R2 Teilwidersta¨nde
RF Hochfrequenz, engl. radio frequency
RHEED Beugung hochenergetischer Elektronen bei Reflexion, engl. reflection high energy electron diffraction
Rs Schichtwiderstand
RTA schnelles thermisches Ausheilen, engl. rapid thermal annealing
S Haftkoeffizient
SCE gesa¨ttigte Kalomel Elektrode, engl. satturated calomel electrode





TPD Temperatur programmierte Desorption
u Adsorptionsrate
UHV Ultrahochvakuum




V Volumen (der Einheitszelle)
VB Valenzband
Vbb Bandverbiegung
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VBM Valenzbandmaximum
XPS Ro¨ntgenphotoelektronspektroskopie, engl. X-ray photoelectron spectroscopy
XRD Ro¨ntgenbeugung, engl. X-rax Diffraction
YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid
ZMN Zentrum fu¨r Mikro- und Nanotechnologien, TU Ilmenau
α, β thermische Ausdehnungskoeffizienten
∆Φ A¨nderung der Austrittsarbeit
∆Φdip A¨nderung des Oberfla¨chendipols
ϑ Oberfla¨chenbedeckung
Φ Austrittsarbeit
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